Gelb-Pigmente: Ebenfalls seit der Hohlenmalerei bekannt ist
gelber Ocker. Im 12, und 13. Jahrhundert finden sich Auri-
pigment (As;S3), im 14. bis 17. Jahrhundert Bleistannat
(PbSnOj3), im 18. Jahrhundert Neapelgelb (Pb3(SbQy):). Ab
etwa 1818 kamen Chromgelb (PbCrQ,), Zinkgelb (ZnCrOy).
Barytgelb (BaCrOy) und Strontiumgelb (SrCrO,). ab 1845/50
Cadmiumgelb (CdS) und ab 1860 Kobaltgelb (K;[Co(NO»)s])
in den Handel.

Griin-Pigmente: Seit dem Altertum sind griine Erde (ein Ver-
witterungsprodukt Ca-, Mg- und Fe(II)-haltiger Silicate) und
Malachit (Cu(OH);-CuCOs3) bekannt. Letzteres wurde ebenso
wie Griinspan (Cu(OH)2-Cu(CH3COOQ),) bis etwa 1800 in
der Malerei verwandt. Die kiinstlichen Pigmente ,,Scheeles
Griin** (Cu3(AsO3);; seit etwa 1778) und Schweinfurter Griin
(Cu(CH;3CO00);:3 Cu(AsO,);; seit etwa 1814) wurden bald
wegen ihrer Toxizitdt und Unbestindigkeit durch Chrom-
oxydgriin (Cr,03; etwa ab 1850) und Chromoxydhydratgriin
(Cr;03-xH,0; etwa ab 1860) verdriangt. Mischung von Blau-
pigmenten mit den Gelbpigmenten des Chromat-Typs lie-
ferte Chromgriin (Berliner Blau + Chromgelb) sowie Zink-
griin (Berliner Blau + Zinkgelb). Diese Farben treten daher
gleichzeitig mit den Chrompigmenten etwa ab 1818 auf. Ko-
baltgriin (CoO—-ZnO-Gemisch) schiieBBlich 146t sich ab 1830
auf Gemilden nachweisen.

Blau-Pigmente: Bis etwa 1830/40 wurde natiirlicher Ultra-
marin (S-haltiges Na-Al-Silicat) verwendet, um dann durch
synthetische Priparate abgelost zu werden. Eine Unterschei-
dung ist durch die mikroskopische Korn-Untersuchung mog-
lich. Azurit (2 CuCOj3-Cu(OH),), in mittelalterlichen Gemiil-
den hiufig anzutreffen, verschwindet etwa seit der Mitte des
17. Jahrhunderts aus dem Gebrauch. Smalte (pulverisiertes
Kaliglas mit 2-79%, CoO) findet sich etwa vom 16. bis zur
Mitte des 19. Jahrhunderts auf Gemiilden. Als synthetische
Pigmente sind Berliner Blau (etwa ab 1750), Kobaltblau
(Co0O-AlL0;3; etwa ab 1810) und Coelinblau (Co --Sn-Oxyd;
etwa ab 1860) zu nennen. Kaum als Malerfarben verwandt
wurden hingegen Bremer Blau (Cu(OH),), Manganblau
(BaSO4—Ba3;(MnOy4),-Gemisch) und Wolframblau (Gemisch
von W-Oxyden).

Braun-Pigmente: Umbra, wie Ocker ein Erdpigment (Fe-
und Mn-haltiger Ton), 1dBt sich erst seit dem Ende des 15.
Jahrhunderts nachweisen; vom Ende des 17. ab und im 18.
Jahrhundert wurde auch Kasseler Braun (eine erdige Braun-
kohle) verwandt. Die seit etwa 1900 bekannten Pigmente
Florentiner Braun (Cuz[Fe(CN)¢]) sowie Manganbraun
(Mn(OH)3) wurden nur kurze Zeit und recht wenig verwen-
det.

Schwarz-Pigmente: Der seit dem Altertum bekannte RubB,
wie auch Elfenbeinschwarz und Rebschwarz, wird auch heute
noch verwendet, wihrend die um 1900 aufgekommenen Far-
ben Eisenoxydschwarz und Manganschwarz (MnQ;-Si0O;—
Fe;03-Gemisch) kaum Eingang in die Malerei gefunden
haben.

Wihrend anorganische Pigmente also relativ leicht bestimmt
werden kénnen, ist die Jdentifizierung organischer Farbstoffe
wesentlich schwieriger und erfordert die Verwendung chro-
matographischer und 1R-spektroskopischer Methoden. In
der Malerei benutzt wurden vor allem Rotholzlack (im
Mittelalter), Krapp (17.—18. Jahrhundert), Karmin (ab
Mitte des 16. Jahrhunderts), Indischgelb (ab Beginn des
19. Jahrhunderts), Indigo (etwa ab 1600) und Mumie (etwa
1600-1900).

200 Jahre organische Chemie

F. Klages, Miinchen

Vortr. gab einen Uberblick iiber die Entwicklung der An-
schauungen und die Ergebnisse der organischen Chemie seit
1771, als T. Bergman erstmals diesen Begriff prigte.
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Phenoxy-cyclopropane entstehen, wenn man Phenoxy-chlor-
methan in Gegenwart von Olefinen mit Butyllithium behan-
delt. Offenbar tritt hier als cyclopropan-bildendes Reagens
intermediiar Phenoxy-carben (/) auf. Mit trans- oder cis-
Buten-(2) geht (/) stereospezifische cis-Addition ein (kern-
magnetischen Resonanzspektren). Mit Cyclohexen erhilt man
ein Gemisch (1,8:1) von exo- und endo-Phenoxy-norcaran.
Auf Grund energetischer Uberlegungen und auf Grund der
Kernresonanzspektren wird dem rascher gebildeten Isomeren
die exo-Konfiguration (2) zugeschrieben. In Tetrahydro-
furan/wiBr. Sidure solvolysieren beide Isomere zu Hexa-
hydrobenzaldehyd, und zwar (bei 148 °C) das in geringerer
Ausbeute anfallende Isomere 5,7mal schneller als das andere.

*H
H-C—-O0-R /\ O—R (2) Re=CeHs
(1) R=Cg¢Hs \\HB (4) R=CH,
(3) R=CH, J/ 16

Methoxy-cyclopropane bilden sich, wenn man in Olefinen als
Losungsmittel Chlormethyl-methyldther mit tert. Butyl-
lithium oder Dichlormethyl-methylither mit Mecthyllithium
behandelt, wobei das Methyllithium aus Methyljodid herge-
stellt sein muB. In beiden Fillen diirfte Giber Lithiumchlor-
methyl-methylither das Methoxy-carben (3) entstehen, das
sich dann an die olefinische Doppelbindung addiert. Auch (3)
reagiert mit der Doppelbindung stereospezifisch: mit Cyclo-
hexen liefert es ein Gemisch der beiden konfigurationsisome-
ren Methoxy-norcarane, wobei das Isomerenverhiiltnis von
der Bereitung des Carbens abhiingt. Auf Grund der kleineren
Kopplungskonstante J,p im Kernresonanzspektrum hat man
dem vorwiegend gebildeten Isomeren die exo-Konfiguration
(4) zuzuschreiben (Ringwasserstoffe trans-stindig).

Phenylmercapto- und Dodecylmercapto-carben, aus den ent-
sprechenden Chlormethyl-sulfiden und Kalium-tert. butanolat
zugdnglich, liefern mit Olefinen in z. T. sehr guten Ausbeuten
Phenylmercapto- bzw. Dodecylmercapto-substituierte Cyclo-
propane. Auch hier vollzieht sich die Anlagerung an die
C=C-Bindung stereospezifisch. Phenylmercapto-carben gibt
mit Cyclohexen erwartungsgemiB ein Isomerengemisch (2: 1)
von Phenylmercapto-norcaranen. Die Konfigurationszuord-
nung ist unsicher.

Interessante Addukte (5] erhilt man Uber Chlor-phenylmer-
capto-carben als Zwischenprodukt bei der Umsetzung von
Dichlormethyl-phenylsulfid mit Kalium-tert.-butanolat in

Cl S-CgHs
\
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Olefinen. Anscheinend hydrolysieren die Verbindungen (in
wiiBrig-alkalischem Tetrahydrofuran), ohne dafl im RG-be-
sttimmenden Schritt der Dreiring gesffnet wird. Mit Pheny!-
selen-carben und Olefinen erhilt man — in stereospezifischer
cis-Addition — Phenylselen-cyclopropane. Die Anlagerung
an Cyclohexadien-(1.3) verlduft als reine 1.2-Addition zu
exo/endo-Phenylselen-norcaren.

Die cis-Stereospezifitit bei der Addition der untersuchten
Carbene an die Doppelbindung weist darauf hin, daB die
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