Synthese von Zwischenprodukten durch rhodiumkatalysierte

Hydroformylierung

Von Hardo Siegel und Walter Himmele!™

Professor Matthias Seefelder zum 60. Geburtstag gewidmet

Unter Hydroformylierung (Oxo-Reaktion) versteht man die Umsetzung von Olefinen mit
Kohlenmonoxid und Wasserstoff zu Aldehyden. Rhodium als Katalysator ist dabei um drei bis
vier GréBenordnungen aktiver als das iiblicherweise verwendete Cobalt. Mit speziellen Rhodi-
umverbindungen, z. B. Di-p-chlorobis(n-1,5-cyclooctadien)dirhodium [RhCI(CsH,,)},, gelin-
gen in Gegenwart chiraler Phosphane sogar asymmetrische Hydroformylierungen; fur industri-
elle Anwendungen ist allerdings die Enantiomerenreinheit der Produkte (20-30%) noch nicht

hoch genug.

1. Einleitung

Die 1938 von Roelen erstmals mit Cobaltkatalysatoren
durchgefiihrte Hydroformylierung oder Oxo-Reaktion hat
sich zu einem grof3technisch ausgeiibten Verfahren fiir die
Herstellung von Aldehyden und Alkoholen aus Olefinen,
Kohlenmonoxid und Wasserstoff entwickelt!'. Die Weltka-
pazitit an Hydroformylierungs- und Folgeprodukten, allen
voran n-Butanol und 2-Ethylhexanol, betrigt derzeit ca. 4.5
Mio t/a.

Auf dem Gebiet der homogenen Katalyse eréffneten sich
in den letzten zehn Jahren neue Moglichkeiten, durch An-
wendung gezielt aufgebauter Metallkomplexe mit den Me-
thoden des Hochdrucks und der Katalyse hoher veredelte
Zwischenprodukte zu synthetisieren. Ein auch fiir den indu-
striellen Bereich interessantes Beispiel ist die rhodiumkataly-
sierte Hydroformylierung. Da Rhodium 10°- bis 10*mal akti-
ver als Cobalt ist, konnen die Reaktionsparameter Druck
und Temperatur breit variiert werden, so daB sich die Selek-
tivitit besser beeinflussen lift. Ausgehend von Olefinen er-
hilt man in meist hohen Ausbeuten Aldehyde, die sich nach
bekannten, technisch ausgeiibten Verfahren vielseitig um-
wandeln lassen, z. B. in Alkohole, Amine oder Siuren, und
die auflerdem bei C —C-Verkniipfungsreaktionen wie Kon-
densationen, Mannich-, Wittig- und Grignard-Reaktionen
oder Ethinylierungen Verwendung finden.

2. Selektivitit der Hydroformylierung mit
Rhodiumkatalysatoren am Beispiel von Arylalkenen

Bei der katalytischen Hydroformylierung von Olefinen
mit Rhodiumkomplexen kann die Formylgruppe grundsiitz-
lich an jedem C-Atom der Doppelbindung eingebaut wer-
den.

CO/H:;
RCH=CHR' —R—h:(’—> RCH-CH,R' + RCH;-CHR'

at.
CHO CHO

Wichtig fiir die Selektivitit sind die sterischen und elek-
tronischen Eigenschaften der Substituenten R und R’, die
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Wahl der Reaktionsbedingungen wie Temperatur und
Druck, spezielle Komplexliganden sowie das Verhiltnis
Kohlenmonoxid zu Wasserstoff. Daneben kdnnen auch die
bei jeder Hydroformylierung ablaufenden Nebenreaktionen
wie Isomerisierung und Hydrierung die Selektivitit beein-
flussen.

Bei der Hydroformylierung mit Rhodiumkatalysatoren
(100-700 bar, 70-150 °C, gegebenenfalls mit Komplexligan-
den am Rhodium (Molverhiltnis <5:1) wird die Formyl-
gruppe in der Regel am elektronendrmeren C-Atom einge-
baut, wenn die elektronischen Eigenschaften der Substituen-
ten an der Doppelbindung den Ausschlag geben. Uberwie-
gen dagegen die sterischen Einfliisse, so tritt die Formylgrup-
pe an demjenigen C-Atom der Doppelbindung ein, das
durch die Substituenten sterisch am wenigsten abgeschirmt
ist.

Besonders grof} ist der EinfluB der Temperatur auf die Se-
lektivitit. Dies wird z. B. bei der Hydroformylierung von Eu-
genol (1) und Isoeugenol (2) deutlich™ (Tabelle 1).

a a

b X0

(1) I ()

HO HO
OCH, OCH;

Tabelle 1. Eintritt der Formylgruppe in die Positionen a, b, ¢ der Olefine (7) und
(2} (in %).

) )

T[°C) a b c a b c
70 0 48 52 95 S 0
80 3 45 52 90 10 0

100 11 37 52 S0 45 S

130 M1 24 35 40 50 10

600 bar CO/H,=1:1; 20 ppm Rh als [RhCl(1,5-Cyclooctadien)),.

3. Zwischenprodukte fiir Wirkstoffsynthesen

Einige Stoffklassen, die als Zwischenprodukte fiir die Syn-
these pharmakologisch wirksamer Amine interessieren, sind
durch Hydroformylierung mit Rhodiumkatalysatoren beson-
ders leicht zuginglich*. So dienen 2-Aryloxypropanale (3)
aus Arylvinylethern (4) zur Synthese von Aryloxypropylami-
nen (5); 3-Arylbutanale (6) aus 2-Arylalkenen (7) werden fiir
die Herstellung von 3-Arylbutylaminen (8) verwendet, und
2-Arylpropanale (9) aus 1-Arylalkenen (70} sind zur Synthe-
se von B-Phenylpropylaminen (11) geeignet.
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(4)
R —_—> R o
(7) (6)
CHO
R R — R R
(10) (9)

Zur Erzielung einer hohen Selektivitit bei der Hydrofor-
mylierung arbeitet man in allen Fillen bei 600-700 bar CO/
H, und <100 °C mit Rhodiumkonzentrationen im ppm-Be-
reich.

Modifizierte B-Phenylethylamine mit interessanten blut-
drucksenkenden Eigenschaften erhilt man mit Rhodiumka-
talysatoren durch Hydroformylierung von Inden®! oder Ace-
naphthylen'® und anschlieBende Umsetzung der Aldehyde
mit Aminen!”-®.

[o/07) H;
600 bar

CH~N

‘ e

4. Zwischenprodukte fiir die Vitamin- und
Terpenchemie

i Co/ H;
600 bax

4.1. Ungesiittigte Aldehyde aus 2-Alkenylacetaten

Bei der in der BASF ausgeiibten technischen Vitamin-A-
Synthese wird in einer Wittig-Reaktion das Ylid eines C,s-
Phosphoniumsalzes mit einem Cs-Aldehyd umgesetzt®). Als
C,s-Stiick dient ein aus Vinyl-B-jonol'® und Triphenyl-
phosphan in Gegenwart einer Siure hergestelltes Phosphoni-
umsalz!"!! (12), als Cs-Stiick trans-(3-Formyl-2-butenyl)ace-
tat (13). Die Synthese fiihrt in Gegenwart einer Base direkt
zum Vitamin-A-Acetat (14).

9 /I\/\
é(\)\/\mcsm)s + OHC” "0Ac + NaOH
xX©e

(12) (13)

W"AC (14)
B —

Der ungesittigte Aldehyd (13) 14t sich iiber eine Hydro-

formylierung von 1-Vinylethylendiacetat in Gegenwart von

Rhodiumkatalysatoren herstellen.
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CO/H2 HNR'R2/H2

o CHO O JR!

R Y N
\Rz

(5)

1
HNR'R?/H, @_<A /R

—> R I N

2
(8) R

—_— R2
R R

(11)

Hoher Druck und tiefe Temperatur beginstigen die Bil-
dung des verzweigten Aldehyds (75). Bei 80°C und 600 bar
CO/H; erreicht man Selektivitidten bis ca. 80%. Aus (15)

CHO )\A
Z> " oaAc _Coll,)\/\OAc ——> OHC” Y0Ac
-AcOH

OAc OAc
(15) (13)

wird die zur Formylgruppe -stindige Acetoxygruppe leicht
als Essigsdure zu reinem trans-(13) eliminiert!!>'3. Diese
Synthese o,B-ungesittigter Aldehyde durch Hydroformylie-
rung von 2-Alkenylacetaten mit anschlieBender Eliminie-
rung von Essigsidure 146t sich auch zur Herstellung weiterer
fiir die Terpenchemie interessanter Zwischenprodukte ver-
wenden.

Auf dem gleichen Weg erhilt man aus dem Acetal (16)
trans-2-Methyl-3-(5,5-dimethyl-1,3-dioxan-2-yl)acrylaldehyd
(17), ein wichtiges Zwischenprodukt zur Synthese von Caro-
tinoiden!'¥l.

O:>< CO/H, HO O /l\/<o:>
/Y<O Teo0var >< —AcOH OHC e}
OAc

80°C

(16) (17)

Durch Umsetzung von (17) mit dem Ylid des C,s-Phos-
phoniumsalzes (12) und anschlieBende Hydrolyse ist auf ein-
fache Weise Retinal (Vitamin-A-Aldehyd) zugénglich.

Die Hydroformylierung des 3-Methyl-2-butenylacetats
(18) fiihrt in hohen Ausbeuten zu 2-Formyl-3-methyl-butyl-
acetat (19), die Eliminierung von Essigsdure aus (19) zu a-
Isopropylacrylaldehyd (20). Dieser wird mit Palladiumkata-
lysatoren zu Trimethylacrylaldehyd (21), einem wichtigen
Zwischenprodukt zur Synthese von Ironen, isomerisiert!'l.

)\/CHZOAC o

600 bar
80°C CHO

(18) (19)

: CHO TR CHO

(20) (21)

CH,0A¢c ——>
- AcOH
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4.2. Ungesiittigte Aldehyde durch Hydroformylierung nicht
konjugierter Diolefine

Eine weitere Moglichkeit der Synthese ungesittigter Alde-
hyde besteht in der selektiven Hydroformylierung nicht kon-
jugierter Diolefine. Entscheidend fiir die unterschiedliche
Hydroformylierbarkeit der Doppelbindungen sind hier meist
sterische Faktoren.

Das aus Linalool zugingliche Keton (22)'¢! wird selektiv
an der Isopropenylgruppe hydroformyliert. Uber einen in-
tramolekularen Ringschluf} des Ketoaldehyds (23) und wei-
tere Folgestufen erhilt man Guajazulen (24)!'7).

CHO
| g 9
CO/H,
—— ——
600 bar « |

110°C

(22) (23) (24)

In Citronellen (25) tritt die Formylgruppe (600 bar, 70 °C,
Rhodiumkatalysatoren) infolge der sterischen Hinderung
durch die beiden Methylgruppen praktisch nur endstindig

ein!'®l,
Z =z

Ahnlich verliuft die Synthese des technisch wichtigen Ci-
tronellals (26) aus 2,6-Dimethyl-1,5-heptadien (27)U'%).

CHO

4.3. Synthese von Hydroxycitronellal

COfH,

CO/H,

600 bar
80°C

Ein technisches Verfahren zur Herstellung des Riechstoffs
Hydroxycitronellal (28) besteht in der Hydroformylierung
des iiber eine Grignard-Reaktion aus 6-Methyl-6-hepten-2-
on (29) zuginglichen 2,6-Dimethyl-6-hepten-2-ols (30,29,

CHO
Va a
fe) CH3MgX OH CO/H, OH
\ 600 bar
100°C
(29) (30) (28)

5. Zwischenprodukte fiir Heterocyclensynthesen
5.4. Furancarbons#durederivate aus 1-Alkenylacetaten

Bei der Hydroformylierung von 1-Alkenylacetaten (31),
die durch Bildung der Enolacetate aus den entsprechenden
Aldehyden leicht zuginglich sind, tritt bei 600 bar und ca.
110 °C die Formylgruppe mit einer Selektivitit >90% in o-
Stellung zur Acetoxygruppe ein (32).
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R/\/OAC _%) R/\/OAC Base R/\H/\OAC
CHO O
(31) (32) (33)

In Gegenwart von schwachen Basen entstehen hieraus
nach Art einer Lobry-de-Bruyn-van-Ekenstein-Umlagerung
leicht Ketoacetate (33)1'%

Durch Hydroformylierung von Vinylacetat erhélt man in
hohen Ausbeuten 2-Formylethylacetat (34). Dieser Ester,
wie auch andere 2-Formylalkylacetate, sind wichtige Zwi-
schenprodukte fiir eine neue Einstufensynthese von Furan-
carbonsdurederivaten.

Durch Umsetzung mit Acetessigsdureamiden (35) kénnen
2,5-Dimethyl-3-furancarbonsidureamide (36), mit Acetessig-
ester (37) die entsprechenden Ester (38) in hohen Ausbeuten
hergestellt werden!?>21.

Furancarbonsiurederivate haben grofle technische Bedeu-
tung bei der Saatgutbeizung® und im Holzschutz*!,

CHO O O
o L = g
+ —_ | |
O O
(34) (35), X = NR, (36), X = NR,
(37), X = OR (38), X = OR

5.2. Pyrimidine iiber Methylnalonaldehyd-monoacetale

Die Hydroformylierung von cyclischen Acetalen des
Acrylaldehyds (39) fiihrt je nach den Bedingungen zu Me-
thylmalonaldehyd- (40} oder Succinaldehyd-monoacetalen
(41).

CO/H,
B —

0 coltl O CHOO
oy == =
o} o}

R R

R

(41) (39) (40)

Bei 600 bar CO/H, und 80 °C und ohne Zusatz von Kom-
plexbildnern erhilt man (4f1) und (40) im Verhiltnis
25:7512¢1 Bei 20 bar CO/H,, 140°C und einem Zusatz der
mehr als 50fachen Menge an Triphenylphosphan bezogen
auf Rhodium entstehen 70% (41) und 30% (40). (41) wird als
mogliches Zwischenprodukt fiir die Synthese von 1,4-Butan-
diol?"! diskutiert.

Aus Methylmalonaldehyd-monoacetal (40) kann man mit
Guanidin leicht das als Ausgangsstoff fiir Sulfonamide ver-
wendete 5-Methyl-2-pyrimidinylamin (42) herstellen.

H,N N
(40) + ~ )NH —» H3c©>—NH2
H,N N

(42)

6. Asymmetrische Hydroformylierung mit chiralen
Rhodiumkomplexen

Horner wies als erster darauf hin, daf durch optisch aktive

Phosphane als Liganden mit den von Wilkinson et al.!?®! ge-
fundenen hydrieraktiven Rhodiumkomplexen eine asym-
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metrische Wasserstoffiibertragung moglich sein sollte®,
Nachdem Knowles und Sabacky®® sowie Horner et al.l*!l
dies unabhingig voneinander bestitigen konnten, wurde die-
se neuartige Synthese bei der Firma Monsanto technisch an-
gewendet. Knowles et al. entwickelten ein Verfahren zur Her-
stellung von L-Dopa durch asymmetrische Hydrierung einer
entsprechend substituierten o-(N-Acylamino)zimtsiure?!,

Setzt man hydrieraktive Rhodiumkomplexe unter Ver-
wendung von (S)-(+ )-Methyl(phenyl)-n-propylphosphan
(5)-(44)P¥ in Gegenwart von Kohlenmonoxid und Wasser-
stoff mit Styrol (43) um, so erhilt man optisch aktives (R)-
(—)-Phenylpropanal (R)-(45)P4,

CsHs ?6H5

WH  PRg= P

CGHIS{ CO/H,/PRs
—
H \H [RnCiCeHh  OHC™ Yop, n-H,C; “CHj

(43) (R)-(=)-(45) (8)-(+)-(44)

1 1 I
100 200 300 400 500
p [bar] —>

Abb. 1. Abhingigkeit der optischen Induktion von Reaktionsdruck bei der Hy-
droformylierung von Styrol (43} zu (R)-(— )-2-Phenylpropanal (R)-(45) mit Di-
w-chloro-bis(n-1,5-cyclooctadien)dirhodium und (S)-(+)-Methyl(phenyl)-n-
propylphosphan (§)-(44).

Wie Abbildung 1 zeigt, findet bei 500 bar CO/H, noch
eine merkliche enantioselektive Synthese statt — ein Beweis,
dafl Kohlenmonoxid auch bei hohem Druck das chirale
Phosphan nicht vollstindig aus dem Carbonylrhodiumkom-
plex verdringen kann. Zur Festlegung der absoluten Konfi-
guration wurde (—)-2-Phenylpropanal (45) nach mehreren
Methoden zu 2-Phenylpropionsdure oxidiert. Diese hatte je-
weils R-Konfiguration; demnach ist (45) ebenfalls R-konfi-
guriert. Zur Erklirung dieser enantioselektiven Synthese eig-
net sich der von Wilkinson et al.’® vorgeschlagene Mecha-
nismus der Hydroformylierung von Olefinen mit
HRhCO(PPh;); oder HRh(CO),(PPh,),.

H,C. CsHs HsC Cefls
H CH, -
R,P H.,,,C He =0
/ Ro/ — / R P/Fih\PR
R3P-rCO R P——Co 3 3
* to c
(47) (48) (49)
CH2
43 3
L{AQHS (43) l
RaPH I,{
CeHs
BN < RyP / \PR3 + WCHO
R3P | CO H,C H
(46) (50) (R)-(45)
Ry = (S)-(44)
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Der chirale Katalysator (46) kann édhnlich wie ein Enzym
zwischen den enantiotopen Seiten des prochiralen Olefins
unterscheiden. Im Falle von (S)-(+ )-(44) als Ligand PR, des
koordinativ ungesittigten Komplexes (46) lagert sich Styrol
(43) bevorzugt mit der Seite an, die nicht durch die Phenyl-
gruppe abgeschirmt ist. Dabei bildet sich ein Rh-w-Komplex
(47), der dann rasch in einen Komplex (48) mit Rh-Alkyl-
Bindung iibergeht. Damit ist die absolute Konfiguration
des 2-Phenylpropanals festgelegt, da der CO-Einschub
(48)—(49) cis-stindig erfolgt. Der geschwindigkeitsbestim-
mende Schritt der Reaktion ist die Spaltung des Acylrhodi-
um-Komplexes (49) durch Wasserstoff. Es entstehen (R)-
(—)-(45) und der tetraedrische Hydridokomplex (50), der
nach CO-Aufnahme zu (46) erneut Styrol anlagern kann.

Wenn in der Reaktionsfolge (46)—(50) eine der beiden
chiralen Phosphangruppen durch eine Carbonylgruppe er-
setzt wird, erhilt man das gleiche Ergebnis.

Mit (S)-Phosphanen entsteht der (R)-Aldehyd. Dabei fillt
auf, dal die Anordnung der Gruppen im chiralen 2-Phenyl-
propanal (45) gewissermaflen ein Abbild der Gruppen im
chiralen Phosphan ist. Mit (S)-(+)-(44) bzw. der entspre-
chenden Isopropylverbindung als Komplexliganden betréigt
die Enantiomerenreinheit der Produkte ca. 20 bzw. ca. 30%.

Die asymmetrische Hydroformylierung prochiraler Olefi-
ne hat noch keine industrielle Anwendung gefunden. Ein
Grund hierfiir ist die bisher bei den gepriiften Substraten
auch von anderen Autoren®% gefundene zu geringe Enan-
tiomerenreinheit der Produkte. Daher eroffnet diese Metho-
de derzeit keinen gangbaren Weg zur Herstellung von op-
tisch aktiven Zwischenprodukten, die zur Racematspaltung
oder fiir asymmetrische Synthesen verwendet werden kénn-
ten.

7. Optisch aktive Zwischenprodukte durch
Hydroformylierung ungesiittigter chiraler Naturstoffe

Das aus der Seestrandkiefer (Pinus Pinaster Sol.) in grofien
Mengen verfiigbare (—)-a-Pinen (51) wird mit Rhodiumka-
talysatoren in einer diastereoselektiven Synthese zu (+)-3-
Pinancarbaldehyd (52) hydroformyliert'**!. Aus dem (+)-a-
Pinen der Aleppokiefer (Pinus Pinaster Mill.) erhilt man

(—)-3-Pinancarbaldehyd"®.
H,
600 bar
(

—)-(s1) ~ <woc (+)-(52)

Die Bildung der Reaktionsprodukte 146t sich dadurch er-
kliren, da3 der intermedidre Alkylrhodiumkomplex der ste-
rischen Hinderung durch die Isopropylidenbriicke und die
Methylgruppe so weit wie moglich ausweicht. Am wenigsten
gehindert ist die dquatoriale Position am C-Atom 3 des a-Pi-
nens (51). Die cis-Addition von CO und H, bewirkt dann,
daf} Methyl- und Formylgruppe im 3-Pinancarbaldehyd (52)
ebenfalls dquatoriale Positionen einnehmen. Die Selektiviti-
ten betragen je nach Reaktionsbedingungen bis zu 85%. Die
wichtigsten Nebenprodukte sind isomere Aldehyde, die sich
von dem durch Isomerisierung der Doppelbindung wihrend
der Reaktion gebildeten B-Pinen ableiten. Bei der analogen
Hydroformylierung von (+)-3-Caren (+)-(53) verlauft die
Reaktion infolge der vergleichsweise geringen sterischen
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Hinderung durch die Isopropylidenbriicke nur mit einer Se-
lektivitit von 60-65% zum (+)-2-Carancarbaldehyd (+)-
(54)10.

CH,

* CHO
CO/]—{2 o
600 bar
<120°C
(+)-(53) (+)-(54)

Die Enantiomerenreinheit des (—)- oder (+)-3-Pinan-
carbaldehyds (52) entspricht derjenigen des jeweils verwen-
deten a-Pinens (70-85%). Enantiomerenreine 3-Pinancarbal-
dehyde erhilt man durch sdurekatalysierte Trimerisierung in
Gegenwart von Losungsmitteln*?; dabei trimerisiert bevor-
zugt nur ein Enantiomer zur kristallinen Verbindung (55).
Diese wird isoliert und in Gegenwart von Sduren wieder zu
3-Pinancarbaldehyd gespalten.

H; R CHjy
OHC,, o Ao e OHC,
6C R NO7 R 140°C
Enantiomeren- (55) Enantiomeren-

reinheit 70-85% reinheit #100%

R = (+)-3Pinanyl

Die optisch aktiven Pinancarbaldehyde sind sehr bestin-
dig gegen Racemisierung. Sie lassen sich mit den in der
Technik gebrauchlichen Methoden unter Erhaltung der
Konfiguration hydrieren, aminierend hydrieren oder oxidie-
ren.

H3
OHG,,
H
e H)-(52) \Oi
H
HOCH,,, : HOOG,
NHa/H, -
Kat.
{(+)-(56) (+)-(38)
CH,
HoN—-CHy,,
(+)-(57)

(+)-3-Pinanylmethanol (56), (+ )-3-(Pinanylmethyl)amin
(57) sowie (+ )-3-Pinancarbonsiure (58) sind konfigurations-
stabile optisch aktive Zwischenprodukte, die fiir Racemat-
spaltungen und asymmetrische Synthesen verwendet werden
kénnen. Beispielsweise bildet das Amin (+)-(57) mit DL-
Pantoinsdure (59) sehr leicht trennbare diastereomere Salze.

£ HO OH
COOH (@) (@]
OH [0 6]

(59) (60) (61)

186

Man erhilt so p-(— )-Pantolacton (60), eine Vorstufe fiir D-
Pantothensiure (61), in 90% Ausbeute mit sehr hoher Enan-
tiomerenreinheit™*4.

8. Ausblick

Die rhodiumkatalysierte Hydroformylierung spezieller
Olefine zur Herstellung von Aldehyden ist eine vielverspre-
chende Methode fiir unkonventionelle Lésungen von Syn-
theseproblemen im Bereich der industriellen Hochverede-
lungschemie. Die Moglichkeiten dieser Methode reichen von
einfachen aliphatischen Aldehyden bis zu chiralen Verbin-
dungen. Ein Nachteil ist allerdings, daB nicht alle erforderli-
chen Ausgangsolefine im technischen MaBstab zur Verfu-
gung stehen und daB bei hoheren Katalysatorkonzentratio-
nen das teure und nicht unbegrenzt vorhandene Rhodium
recyclisiert werden muf. Ungeachtet dieser Probleme sind
aber auch in Zukunft noch weitere neue Synthesen mit Zwi-
schenprodukten aus der rthodiumkatalysierten Hydroformy-
lierung zu erwarten.

Wir danken allen Kollegen und Mitarbeitern fiir die gute
Zusammenarbeit und Mithilfe, Dr. Hohenschutz, Dr. Pape und
Prof. Dr. Reff fiir die freundliche Unterstiitzung des Arbeitsge-
biets.
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Die spezifischen Eigenschaften anorganischer Pigmente resultieren aus dem Zusammenspiel
von Festkorpereigenschaften, TeilchengrofSe und Teilchenform. Fiir die Verwendung der Pig-
mente sind aber auch Vorginge an ihren Grenzflichen von Bedeutung. Nach einer kurzen Be-
sprechung der Pigmentklassen werden zwei ausgewihlte Beispiele — die transparenten Bunt-
pigmente und die Magnetpigmente — behandelt. Dabei stehen industrielle Entwicklungen und

Probleme im Vordergrund.

1. Einleitung

Anorganische Farbpigmente sind schon sehr lange be-
kannt. Davon zeugen prihistorische Hohlenzeichnungen, z.
B. von Pech-Merle in Siidfrankreich.

a)
Abb. 1. a) Ausschnitt der Hohlenzeichnungen von Pech-Merle (Frankreich). b)
Altgriechische Vase aus dem 5. Jahrhundert vor Christus.

Abbildung 1a gibt einen Ausschnitt dieser Hohlenzeich-
nungen wieder, die vor etwa 17000 Jahren entstanden sein
dirften. Man erkennt ein Mammut. Ein anderes Beispiel fiir
die Verwendung anorganischer Farbpigmente sind kunstvol-
le antike Topferwaren wie die in Abbildung 1b gezeigte alt-
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griechische Vase, die aus dem 5. Jahrhundert vor Christus
stammt.

Aufer fiir kiinstlerische Zwecke gewannen die anorgani-
schen Pigmente bald auch Bedeutung als Handelsware und
in dieser Hinsicht haben sie in der Folgezeit nichts von ihrer
Attraktivitiit eingebiiBit. Sie bilden heute mit einem Weltum-
satz von rund 10 Milliarden DM einen bedeutenden Wirt-
schaftsfaktor.

Die Anfinge der Pigmentindustrie gehen in das 18. Jahr-
hundert zuriick, als Farbpigmente wie Berliner Blau,
Fe[Fe,(CN)y];, Cobaltblau, CoAl,O4 Scheeles Griin,
Cu(AsO,); Cu(OH),;, und Chromgelb, PbCrO,, entdeckt
und im groBeren Mafistab hergestellt wurden. Der ei-
gentliche wirtschaftliche Aufschwung kam aber erst in unse-
rem Jahrhundert u. a. durch modernere Produktionsmog-
lichkeiten und verfeinerte wissenschaftliche Untersuchungs-
methoden zustande. AufBerdem wurden neue Anwendungs-
gebiete erschlossen.

Heute unterscheidet man Farbpigmente, Magnetpigmente,
Rostschutzpigmente und Fiillstoffe.

Pigmente sind kleine Feststoffpartikel, meistens im Gro-
Benbereich von 0.1-1 pm!", mit sehr unterschiedlicher Ge-
stalt. Sie sind weiter gekennzeichnet durch enge Teilchen-
groBenverteilung und eine Reihe von Stabilitatskriterien.
Dazu zihlen thermische Bestindigkeit, Unloslichkeit in L6-
sungs- und Bindemitteln, Wetterechtheit und Bestdndigkeit
gegen ultraviolette Strahlen.

Die speziellen Eigenschaften eines Pigments, die fur seine
Verwendung als Farb-, Magnet- oder Rostschutzpigment so-
wie als Fiillstoff ausschlaggebend sind, resultieren im we-

{*} Der Grofenbereich ist nicht genau abgegrenzt; man kennt neben Pigmenten
mit 0.01 pm Teilchengrofe auch solche mit 10 pm TeilchengroBe.
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