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Optische und rthtgenographische Untersuchungen an Pigmenten. 
Von Prof. Dr. HANS WAGNER, 

Forschungsinstitut liir Farbentechnik, Stuttgart. 
Vorgetragen in der Faehgruppe f. Cheniie der Korperfarben und Anstrichstoffe auf der Hauptversanmlung des V. d. Ch. zu 

Wien am 29. Mai 1931. 
(Eingeg. 12. Mai 1931.) 

Die von mir mehrflach vorgeschlagene und beziiglich 
inancher Gebiete auch sohon durohgefilhrte mikro- 
skopische Priifung der Pigmente ist nur ein Anfang in 
dem weiten und interessanten Gebiet der Pigment- 
forschung. Es wurde schon an anderer Stelle darauf 
hingewiesen, daf3 sie erst durch die Hinzunahme der 
rontgenographischen Struktumnalyse wirklioh bedeu- 
tungsvoll ;wind'). Am dmn iirbrigm Gehiet h b e  ioh wi- 
langst eine optisohe Methode vorgeschlagen, die, auf dec 
Bestimmung des Brechungsindex Mend,  qualitative 
Azlswertung bei der Sulbstratanalyse gestattet. Da beide 
Forschungsmethoden hwischen beachtenswerte Neu- 
ergebnisse gebracht haben, miige hier dariiber berichte t 
sein. 

Die unlangst besahriebene optische Methde beruhf 
darauf, daf3 farblose Kristalle Beugungsarbungen zei- 
gen, wenn man sie in Medien einbettet, deren Lioht- 
brechungmermtigen mit dem des Kristalls nlahezu zu- 
sammenfidllt. Die Erscheinung ist so deutlich, dab sie 
sich farbenphotographisah miihelos festhalten labt. Es 
hat sich nun gaeigt, dab derartige Farberscheinungen 
auch bei Buntfarben auftpeten. Wird beispielsweise 
Ultramarin in ein Medium eingebettet, dessen Licht- 
brechungsvermtigen geringer ist als das des Ultramarins, 
so treten bei bestimmter, halbreflektierender Beleuch- 
tung rote Tone auf. Bettet man dasselbe Pigment in ein 
Medium hoheren Liohtbrechungsvemtigens ein, so sind 
griine Tone zu beobachten. Fallen aber die Brechungs- 
indizes yon Pigment und Medium zusalmmen, tritt also 
an den Grenrlflaohen keine Verlangsamung der Licht- 
geschwindigkeit ein, so sind diese Farberschdnungen 
nicht EU Wbchten .  Das Auftreten der Erscheinung 
sowie deren Farhirkung ist also vom Brechungsver- 
.haltnis amangig. Au5erdem aber ist es an die Eigen- 
schaft kolloider Liislichkeit gebunden. Sobald sich die 
Teilohen im Medium agglomerieren, versohwindet der 
Farbeffekt. h r u m  ist er auoh nur bei kolloidlikslichen 
Pigmenten, einigen Ultramarinsorten, Berlinerblau, 
Alkalibhusulfosauren, Indanthrenblau, verschiedenen 
Amfarbstofien zu beobachten. 

Mit Ausnahme des Ultramarins fallt die Ersoheinung 
init derjenigen zusammen, die wir als Bronzeglanz be- 
zeichnen. Dieser Bronzeglanz hat aber mit dem der 
Eosine nichts zu tun. Der Eosinbronzeglanz ist Fluores- 
cenz, d. h. Ulmwandlung kurzwelliger Strahlen in lang- 
wellige, weshalb wir ihn auch in dler Analysenquarz- 

xuch bei dem Bronzeglam der Aczofarbstoffsulf C T  auren sich 
lalmpe teststellen konnen. Vermutlich htandelt 

um Fluorescenz, denn auoh diese leuchten in dei Ana- 
lysenlampe. Dagegen ist der Braunstich, der zdveileii 
bei Paratonern, Litholrot urn. bei zu kolloider dallung 
auftritt, ebenfalls eine Lichtbrechungserscheinung. Die 
Tatsache, dab die Erscheinung an Kolloidteilchen ge- 
bunden ist, zeigt, dab es sich hier um eine Art farbigen 
Ty~dalleffekts, also eine Polarisation an kleinen Teil- 
chen, handelt, die aber nur eintreten kann, wenn das 
Liohtbrechungsverhaltnis di€fuse Zerstreuung gestattet. 

Diem Erkenntnis gibt uns die Mittel an  die Hand, 
etwaigen Bronzeglanz willkiirlich ezu beeinflussen, zu 
verstiirken, uurm Verschwinden zu bringen oder im Farb- 

1) H. W a g n e r ,  Ztwhr. angew. Chem. 43, €@I [IW]. 
~- 

ton zu verandern. Zunachst kann man das Verschwin- 
den durch Kornvergriiberung hervorrufen. Dieser an 
sich einfachste Weg wind aber dann illusorisch, wenn 
die Kornvergroberung nur als Agglomeration gelingt, 
denn dann besteht die Gefahr, dab beim Dispergieren 
des Pigments der urspriingliche, feindisperse Zustand 
wiederhergestellt wird. Dann tritt natiirlioh sofort auch 
der Bronzeglanz wieder wf. 

Die zweite Moglichkeit besteht darin, ein Binde- 
mittel entspreohenden Liahtbremhung8verrnijgen6 xu 
wahlen. Das ist natiirlich nur innerhalb ziemlich enger 
Grenzen miiglich, gelingt aber bei vielen Pigmenten sehr 
leicht. Insbesondere bei Miloriblau laDt sioh auf diesem 
Weg griinbronzierende, rotbronzierende oder bronzelose 
Anreibung erzielen. Der starkste Rotglanz, den Verf. 
erzielte, hatte den Farbton 30,3, der starkste Griin- 
glanz 65. Bemerkenswert ist noch, Ida5 beim Trwknen 
der Miloriblau-Leinolanreibung der urspriinglich rote 
Bronzeglanz in griinen uberging, sich aber dann in der 
zweiten HaMte der Trockenperiode wieder nach Rot zu- 
riiokverwandelte. Das kann nur so erklart werden, da5 
wahrend des Oltrocknens zunachst Produkte hiiheren 
Lichtbrechungsvermogens entstehen, die sich dann 
wieder in solche niedereren Lichtbrechungsvermiens 
verwandeln. 

Die dritte, schwierigste aber sicherste Moglichkeit 
ist (die der willkiirlichen Veranderung des Brechungs- 
index des Pigments. Das ist, soviel dem Verf. Ibekannt, 
bisher nur bei Farblacken gelungen, wo man eine Er- 
hohung Ides Brechungsindex durch die Fallungsart, durch 
Mitfallen von Bleisalzen usw. erreicht. So gelingt es 
auch, den Braunstich von Tonern zu vermeiden. Bei 
sbgemischten Farben ist durch die Wahl eines ent- 
spreohenden Substrats ebenfalls eine Beeinflussung 
moglich. Will man z. B. den Bronzeglanz von Milori- 
blau auch in der Alhischung beibehalten, so mischt man 
es mit einem Substrat desselben Lichtbr&ungsvermo- 
gens, will man ihn zum Verschwinden bringen, so wahlt 
man ein solches h6heren T,ichtbrwhungsvermiigens. 

Was nun die rontgenographische St~ukburanalyse 
betrifft, so ist bemerkeuswerf dab bisher von zwei 
Pigmenten mit Sicherheit bekanntgeworden ist, dab sie 
kein Kristallgitter zeigen, also zum minidesten praktisch 
,als amorph betrachtet werden diirfen. Die Amorphie 
des Guignetgriins wurde durch W o h  1 e r , diejenige des 
Marsgellbs durch W a g n e r festgestellt. Die Unter- 
suchungen des letzteren an Chromgelb sind noch nicht 
abgeschlo-en, doah hat sich bis jetzt gezeigt, dab wir 
in den technisch herstelllbren Sorten eine rhombische 
und eine monokline Mdifikation finden. 

Dadurch erhalten die bekannten B o c  k d e n  Hypo- 
thesen und auch die alteren Arbeiten des Verf. zusam- 
men mit S a u e r  umd K e i d e l  eine n e w  Deutung. 
B o c k  2)  war der erste, der koll-emische EnbRnnt- 
nisse fiir die Ghrcumgelbfabrikation nutzbar machte m d  
dalmit dieses Gebiet den Handen der Empiriker entri5. 
Er studierte vor allem die Nachrotung des Chromgelbr 
und sah in ihr die Folge von Kornvergroberung. M i 1 - 
b a u  (3 r untd K o h  n J) h&en gemigt, dd.3 zwiwhen 

2) Herstellung van Buntfarben, H,alle 1927. 
3) Chem.-Ztg. 46, 1145 [ltBI]. 
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PbS04 und PbCrO4 Miwhkristallisation stattfindet, und 
W a g n e r ,  S a u e r  und K e i d e l ' )  haben dargel'egt, 
nnter welchen Bedingungen diese Mischkristallisation 
bei der technischen Fallung eintritt. Sie haben gezeigt, 
dai3 zur groi3tmtiglichen Stabilisierung eine moglichst 
vollkommene Mischkristallbildung mit ausgepragten Na- 
deln notig ist, hi3 aber gewisse technisch unerlai3liche 
Eigenschaften eine moglichst feindisperse Fallung ver- 
langen. Es darf an dieser Stelle ldaran erinnert werden, 
dai3 H. G. G r i m m die Stabilisierung anderer Pigmente 
durch Mischkristallbikdung in seinem D. R. P. 419 664 
praktisch nubbar gemaoht hat. 

Die Erkenntnisse von Bock und den anderen Autoren 
sind richtig, aber unvollstandig. Die vollig befriedigende 
Erklarung ergibt sich erst aus der erwahnten rontgeno- 
graphischen Feststellung der Dimorphie des Chrom- 
gelbs. Es ist dabei der Arbeiten von F. M. J a  e g e r  
unid H. C. G e r m  s6) zu gedenken, di'e im Schmelz- 
prozei3 drei Modifikationen von Bleichromat fest- 
gestellt haben, eine rhombische, eine monokline und 
eine nur bei htiherer Temperatur bestandige tetra- 
gonale. Die beiden ersten Modifikationen konnten nun 
rom Verf. auch im Bereich technischer Chromate gc- 

P b C r O ,  

wohl zumeist primar auch in rhombischer Form, wandelt 
sioh aber im Fallgeschirr sofort in die monokline Form 
um (Gitter 11). Die Misohkri,stdle zeigen bis zu dem 
nahem dem aquimolekularen Verhaltnis entsprechenden 
prozentualen Gleiohgewicht der beiden Komponenten 
jeweils das Gitter des vorherrsohenden Salaes, wobei die 
durch Mischbristallilsation bedhgte Versohiebung EU be- 

Abb. 1. Rontgenogramme von Bleisulfat-Bleichromat-Misch- 
kristallen. Die ersten drei Rontgenogramme zeigen das rhom- 
bische Gitter I, die ubrigen das monokline Gitter 11. Die Ab- 

weichungen sind durch Mischkristallisation bedingt. 
Iunden werden, wahrend es bis jetzt nicht gelungen ist, 
eine tetragunale aufzufinden. Das rhombische Chrom- 
gelb ist griinstichiger als das monokline, die tetragonale 
Form ist nach den genannten Automen rot. Das Chrom- 
rot des Haadels kristallisiert in Zieunlich grobdispersen 
Tafeln, die nach dem mikroskopischen Bild wohl d m  
quadratischen System zugehoren konnten. Das Rontgeno- 
gramm, bas hieriiber entsoheiden wind, steht no& arus 
Jm Gegensalz zu diesem Korper ueigt Chromomnge 
keine deutlich augepragte Kristallform und ist hiichst- 
wahrscheirilich nicht als chemisch wohldefinierter 
KSrper anzusprechen (Abb. 2). 

Die Riintgenqramme einer Misohkristallreihe voii 
PbS04 bis PbCrO, sind in Abb. 1 dargestellt. Die Auf- 
nahmen sind im Rontgenlaboratorium der Technischeii 
Hochschule Stuttgart gemlacht. Reines Bleisulfat kristal- 
lisiert rhombisch (Gitter I), reines Bleichrmat fallt 

4) Farben-Ztg. 31, 1667 [1926]. 
5 )  Ztschr. anorgan. allg. Chem. 119, 182 [19!21]. 

Abb. 2. Chromrot, Handelsware. 

riicksichtigen ist. Beim Gleichgewicht kann je nach Fal- 
lungsbedingungen die eine edger andere Kristallform ent- 
stehen. Bei Gegenwart von Kristallkeimen kann man 
aber beispielsweise auah noch bei mehr als 50% Blei- 
sulfat monokline Kristdle erhalten, wie sie z. B. fur die 
Formel 2Pbso1. PbCr04 in der erwahnten K e i d e 1 - 
schen Arbeit, Abb. 6, dargestellt sind. Die rhombische 
Form fallt im allgemeinen sehr feindispers aus, so da5 
auch boi starker VergrbDerung deutliche Kristallformen 

Abb.3. Chromgelb PbS04. 2PbCr04 (Gitter 11), monokline Nadeln. 

nicht erkennbar sind. Es gelingt aber auch, sie i?i 
groBeren Kristallen zu ziichten, die durch Aggregation 
entstehen und sich ihrerseits wieder zu seltmmen Ge- 
bilden zusammenlagern, aus denen schlieijlich mono- 
kline Nadeln wenden (Abb. 4). Die monokline Form ist 
auch bei feindispersem Ausfdl stets deutlgich erkennbar. 
Bei bestimmten Versuchsbedingungen fallen die Nadeln 
in betrachtlicher GrWe &us (Abb. 3). 
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Anstrichtechnisch bestehen zwischen der rhom- 
bischen und monoklinen Modifikation betrachtliche 
Unterschiede. Die rhonbische Form hat geringeres 
Sedim'entvolumen, die getrocknete Farbe ist harter, 
leichter dispergierbar, brauoht weniger 01, trocknat 
rascher, Deck.fahigkeit und Farbevermogen sind haher. 
Im allgemeinen ist sie also die anstrichtechnisch wert- 
vollere. hgegen  ist ihre Un'bestandigkeit nachteilig. 
1st nicht schon bei der Fallung und im Trockenschrank 
Naohroten, also mit Kornvergroberung verbundener 
l3bergang in die monokline Modifikation eingetreten, 
so tritt er sioher im Bindemittel bei EinfluD von Licht 

orange durch Einwirkung von Kalk auf Sulfat-Chromat- 
Mischkristalle diese aufgespalten werden, was an der 
Bildung groDer Calciumsulfatnadeln erkennbar ist 
(Abb. 5).  [A. 71.1 

N a c h t r a g. 
Die rontgenographische Untersuohung hat in- 

zwiechen ergeben, daD C h r o m o r a'n g e und C h r o m- 
r o t  dAsselbe Gitter zeigen. Dieses ist nicht, wie nach 
oberflachlicher Betrachtung des milkroskopischen Bildes 

Abb. 4. Chromgelb. Versuch 30, PbCr04. ZPLS04, (Gitter I), 
rhombische Aggregate, teilweiee schon zu monoklinen Nadelr. 

Abb. 5. Chromomnge aus Chromgelb PbS04. PbCrO, und Kalk- 
hydrat. Aufspaltung der Mischkristalle an der Bildung langer 

umgewandelt. Calciumsulfatnadeln kenntlich. 

und Warme ein. Die von nancher Seite vertretene An- 
nahme einer chemischen Verbindung der Formel 
PbS04. PbCr04, die besonders stabil sei, kann ich nicht 
bestatigen. 

Reaktionen mit Leinolsaure konnte ich bisher bei 
keinem Chromgelb, Chromorange oder Chromrot beob- 
aohten, dagegen vermag Zinkgelb, nach bestimmter Vor- 
schrift hergestellt, mit Leinolsiiure in Reaktion zu treten. 
Hieliiber werden aber erst die noch in Gang befind- 
lich'en Untersuchungen AufschluD geben konnen. Er- 
wahnt sei nur noch, hi3 bei der Bildung von Chrom- 

erscheint, tetragonal, sondern, soweit dae Rontgeno- 
gramm hi der dwh ziemliohen Kleinheit der Krist!alle 
an Auswertung zulHDt, vermutlioh m o n o k 1 i n. Wenii 
die bisher angegebenlen Formeln fur die beiden Pro- 
duktre richtig sind, so IaDt sich vermuten, daD zunachst 
ein Prod& PbCr04. PbO + xHzO entsteht, das vermut- 
lich zum Teil amorph ist, d e w n  feinkristalliner Teil 
aber bereits ldas Chromrotgitter zeigt. Durch Altern geht 
diesm ohemhh nicht einheitlich definierte Produkt 
unter starker Kornvergroberung in das einheitliche, 
wohldefinierte Chrmrot iiber. 

Uber eine technisch interessante Folgerung aus der Kinetik der salpetrigen Saure. 
Von Prof. Dr.E. ABET., 

Tnstitut fur physikalische Chemie an der Technischen Hochschule in Wien. 
(Eingeg. 8. Juni 1931.) 

Bei einer Vielheit, vielleicht sear bei der Mehrheit 
von Reaktionen, an denen in Gegenwart von Wasser 
Stickstoff-Sauerstoff-Verbindungen beteiligt sind, tritt als 
Zwkhenvenbindung salpetrige %we wf. Zwei der Wage, 
auf denen diese weiterwreagieren vgrmag, sind jene, 
auf denen sie o x y d i e r t ,  bzw. d i a z o t i e r t .  Hier- 
durch allein wird eine solche Fiille von Reaktionen um- 
fatit, d d  die Frage M& allgemeinen Gesiohtspunkten 
fur d'ie Bildungqpchwindigkeit des Reaktionsprduktes 
nicht ohne Bedeutung sein mag. In der Tat lassen sich 
mlche Gedchtspunkte gewinnen, und m a r  dank des 
Umstandes, dai3 dine salpetrige Siiure der Selbstzersetzung 
unterliegt, dm einer Reaktion, die keiner Partner be- 
dar t  In diesem Sinne kann schlechthin von einer 
Kinetik der salpetrigen S u r e  gesprouhen weden, und 

es ist dime von mir und meinen Mitarbeitern - ich 
nenne vor allem Dr. H. S c h m id - khrge1,egte Kinetik, 
die nun auch zu einer aus der Theorie herleitbren 
SchluDfolgerung von Yielleicht technischer Auswirkung 
fiihrt. 

Dem Gmesagten zufolge muD sioh die Selbstzerwtzung 
der salpetrigen Savre unabhangig vom Subtrat stets - 
wenn auch selbstverstandlich in wechselndem AusmaDe 
des relativen Umtfangesi) - unter den Reaktionen finden, 

1) Diesle Bemerkung l i t  die Richtung erkennen, in 
welcher die obigen allgemeinen Gesichtspunkte mit nb- 
nehmendem Gewichte zur Geltung kommen werden. Der Fall, 
dal3 die zum Reaktionsprodukt fiihrende spezielle HN02- 
Reaktion auch ihrerseits NO-abhangig ware (vgl. die Aus- 
fllhmngen weiter unten), ist hierbei nicht beriidssichtigt. 




