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Anorganische Pigmente:
Grundlagen fiir Buntes, Unbuntes und Transparentes!"

Von Franz Hund!

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Bunte und unbunte anorganische Pigmente werden seit prihistorischen Zeiten zunichst
empirisch aus natiirlichen Mineralen gewonnen oder durch technische Prozesse aus ihnen
hergestellt. Seit Anfang des 18. Jahrhunderts werden sie Schritt fiir Schritt auch wissen-
schaftlich untersucht - heute mit den neuesten Methoden der Festkorperphysik und
-chemie. Aufgrund der Erkenntnisse iiber technisch und &sthetisch wichtige Eigenschaften
gelang es in den letzten siebzig Jahren, synthetische Pigmente den natiirlichen iiberlegen zu
machen, die Produktion unter Konstanthaltung oder Verbesserung der Pigmenteigenschaf-
ten drastisch zu steigern und zuvor nicht bekannte synthetische Pigmente der Palette hinzu-
zufiigen. Der nun erreichte Wissensstand ermdglicht im Prinzip, unter Beriicksichtigung is-
thetischer, technischer, wirtschaftlicher und &kologischer Gesichtspunkte maBgeschnei-
derte anorganische Pigmente fiir viele Anwendungsgebiete in ausreichender Menge zur Ver-
fiigung zu stellen. Im vorliegenden Aufsatz werden die Abhingigkeit der Streu- und Ab-
sorptionskonstanten der Pigmente von Brechungsindex, Lichtwellenldnge und Teilchengrs-
Be, die von der Teilchengeometrie pigmentierter Systeme abhingigen Eigenschaften sowie

einige von der Atomanordnung im Kristallgitter bestimmte optische Werte erortert.

1. Geschichtliches

Die willkiirliche Farbgebung der Umwelt durch Anwen-
dung von natiirlichen oder synthetischen Pigmenten ist
eine der iltesten Titigkeiten des Menschen. Wegen der ho-
hen Bestindigkeit anorganischer Pigmente kann man ihre
Herstellung und Verwendung iiber viele Jahrtausende zu-
riickverfolgen. Sie wurden schon sehr frith in den Stadt-
und Stromkulturen des Altertums, wie Untersuchungen
von Noll et al."" gezeigt haben, synthetisch hergestellt. Syn-
thetische anorganische Pigmente werden heute weltweit in
einer Gesamtmenge von mehr als 5 Millionen Tonnen pro
Jahr industriell produziert; sie sind damit zu einem wichti-
gen Wirtschaftsfaktor geworden'.

2. Begriffliches

Ein anorganisches Farbpigment® ist ein in Losungs-
oder Bindemitteln praktisch unldsliches buntes oder un-
buntes Farbmittel. Die durch anorganische Pigmente er-

[*] Dr. F. Hund
Bayer AG, D-4150 Krefeld-Uerdingen
Korrespondenzadresse: Scheiblerstrae 89, D-4150 Krefeld 1
{**] Nach einem Hauptvortrag bei der GDCh-Hauptversammlung in Miin-
chen am 13. September 1977.
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zeugte FarbeP" ist ein durch das Auge vermittelter Sinnes-
eindruck, der durch die auf das menschliche Auge auftref-
fenden Lichtstrahlen ausgelost wird. Die optischen Eigen-
schaften einer pigmentierten Lack- oder Anstrichschicht
héingen bei normierter Lichtquelle von den optischen Ei-
genschaften der Pigmenteinzelteilchen, ihrer Teilchengro-
Be, Teilchenform und Volumenkonzentration sowie von
den optischen Eigenschaften des meist farblosen Disper-
sionsmittels ab. TeilchengréBe, Teilchenform und ihre Ver-
teilungskurven sind vom Hersteller anorganischer Pig-
mente in gewissen Grenzen frei wihlbar. Man kann daher
von diesen Parametern abhingige Eigenschaften der Pig-
mente variieren, optimieren oder gezielt entwickeln. Bei
AuBerachtlassung dsthetischer Gesichtspunkte sind die
wichtigsten Eigenschaften unbunter und bunter Pigmente
fiir WeiBpigmente das Aufhell- und Deckvermogen, fiir
Schwarz-, Grau- und Buntpigmente das Firbe- und Deck-
vermdgen. Diese Eigenschaften™ gehen auf die Streu- und
Absorptionskonstanten S, bzw. K, der pigmentierten Sy-
steme zuriick. Bei praktischer Wellenldngenunabhingig-
keit iiberwiegt bei den WeiBpigmenten der EinfluBl der
Streu- und bei den Schwarzpigmenten der EinfluB der Ab-
sorptionskonstante. Buntpigmente werden vom Verhiltnis
der wellenldngenabhiingigen Absorptions- und Streukon-
stanten geprigt. Allgemein gilt, daBl bei den Weipigmen-
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ten das Aufhell- und Deckvermdgen ganz iiberwiegend
von der Streukonstante, bei den Schwarz- und Buntpig-
menten das Farbe- und Deckvermdgen iiberwiegend von
der Absorptionskonstante bestimmt werden.

3. Abhiingigkeit der Streu- und
Absorptionskonstanten von Brechungsindex,
Lichtwellenléinge und Teilchengrifie

Einen Zusammenhang zwischen dem Reflexionsgrad f,
einer sehr dicken pigmentierten Schicht und der Absorp-
tionskonstante K; sowie der Streukonstante S, (beide mit
der Einheit um~") stellt die Kubelka-Munk-Gleichung®
her:

(1= K
28, S

Nach der Theorie von Mie®® kann man unter vereinfa-
chenden Annahmen ausrechnen, wie die den Streu- und
Absorptionskonstanten proportionalen GroBen des relati-
ven Streu- (Qs) und Absorptionsquerschnitts (Q,) bei
Kenntnis des wellenlangenabhingigen komplexen Bre-
chungsindex (m,=n; — i- k;) von Pigment und Dispersions-
mittel bei paralleler Bestrahlung von der TeilchengroBe
kugelférmiger Pigmente und der Lichtwellenlinge abhin-
gen. In Tabelle 1 sind mittlere Brechungsindices der wich-
tigsten anorganischen Pigmente und einiger Dispersions-
mittel zusammengestellt. Der Realanteil n des Brechungs-
index variiert zwischen 1.5000 und 3.0805.

Abbildung 1 zeigt den spektralen Verlauf des Brechungs-
index von zwei Weipigmenten und einem Buntpigment.
Die von ¥V9lz nach Angaben von van de Hulst"™ fiir TiO,,
ZnS und BaSQ,, in Leindl dispergiert, fiir die Lichtwellen-
linge 550 nm berechneten Werte des relativen Streu-
querschnitts Qs/a in seiner Abhingigkeit vom Teilchen-
durchmesser gibt Abbildung 2 wieder. Bei dhnlichem Kur-

Tabelle 1. Brechungsindices der wichtigsten Pigmente und Dispersionsmittel
(Mittelwert fiir Nap-Strahlung).

Trivialname Formel 2]
Ultramarin Nag(AlSicQ24)S: 1.500
Cobaliblau CoALO, 1.76
Titanit CaTiSiOs 1.947
Zirkon ZrSi0, 1.9548
Bleiweill 2PbCO;- Pb{OH); 2.015
Zinkit ZnO 2.021
Zinnstein -SnO, 2.0489
Goethit a-FeOOH 2.366
Wurtzit ZnS 2.367
Zinkblende ZnS 2.3676
Pseudobrookit Fe,TiOs 2.385
Magnetit Fe;0, 2.42
Mennige Pb;0, 242
Krokoit PbCrO, 2.45
Eskolait Cr,0; 2.50
Greenokit Cds 2.5175
Anatas TiO, 2.5246
Rutil TiO, 2.7462
Hamatit a-Fe,0; 2.873
Zinnober HgS 3.0805
Leindl 1.5000
Wasser 1.333
Alkydharze 1.500
Emailfritte (Glas) 1.500
Flintglas 1.575
764

venverlauf erkennt man, daf3 mit steigendem Brechungsin-
dex des Pigments sich der optimale Teilchendurchmesser
(Maximum des Streuquerschnitts) zu kleineren Werten
verschiebt und die Absolutbetrige des Streumaximums be-
trichtlich zunehmen. Unter den anorganischen WeiBpig-
menten hat TiO, in der Rutil-Form den kleinsten optima-
len Teilchendurchmesser (0.19 pm) und den groBten relati-
ven Streuquerschnitt.

3.2+ "w

50 e

Ti02 -Rutil

2,84
@ - Fey04

. "o

2,6 Ti0 - Rutil
n

.

2.4-4 Q-ZnS- Blende
T T L
400 600 3&3

2 Com] ———————

Abb. 1. Brechungsindex n und Wellenlange A.

Rutit (0*=0.19)

» =~
BaS?L—(D—:I._Gi)—___ ——

T T T T T Y- T
05 10 15
0 Lpm] —————— >

Abb. 2. Streukurven Qs/a fiir A =550 nm, D *=optimaler Teilchendurchmes-
ser [pm].

In Abbildung 3 wurde nach Angaben von Brockes"™ fiir
das in sehr groflen Mengen hergestellte, im Hamatit-Gitter
kristallisierende a-Fe,0;-Pigment der Verlauf der relativen
Wirkungsquerschnitte fiir Streuung (Qs/2x) und fiir Ab-
sorption (Q4/2¢) als Funktion des dimensionslosen Teil-
chengroBenparameters « '® gekennzeichnet. Bei abnehmen-
der TeilchengroBe nehmen beide relativen Querschnitte
zunichst bis zu einem Maximum zu. Mit weiter abneh-
mendem Pigmentteilchendurchmesser fillt der relative
Streuquerschnitt sehr schnell auf Null, wihrend der rela-
tive Absorptionsquerschnitt nach einem flachen Maximum
bis in atomare Dimensionen endliche hohe Werte behilt.
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Es gibt also fiir anorganische Buntpigmente Teilchengré-
lenbereiche, in denen die Streuung verschwunden ist und
die wellenldngenabhéngige Absorptionskonstante endliche
Werte behilt (Transparente Pigmente!).

8g /20 ~———

00t l-0.01
0 -Fez0y
i Qg (n=20; k=005) L
| =
000 T r — T T 40003
01 02 05 10 100
aq——

Abb. 3. Streuung, Absorption und TeilchengroBe (o [8]~ D [um]).

4. Von der Geometrie der Teilchen abhiingige
Eigenschaften anorganischer Pigmente

Bei gegebener chemischer Zusammensetzung, Kristall-
struktur, Pigmentvolumenkonzentration und Verteilung in
einem Dispersionsmittel sind optische und viele andere Ei-
genschaften z. B. einer ideal pigmentierten Lackschicht im
wesentlichen bestimmt von der TeilchengréBe, der Teil-
chenform und ihren realen Verteilungen um bestimmte
Mittelwerte. Wichtige Eigenschaften pigmentierter Sy-
steme in ihrer Abhédngigkeit von der realen Geometrie der
Einzelteilchen oder ihrer aktuellen Verteilung im Disper-
sionsmittel sollen nun exemplarisch behandelt werden.

4.1. Abhingigkeit der Farbe roter a-Fe,O;-Pigmente
von der TeilchengriBe

Die Farbe von mit isometrischen, roten o-Fe,Oy-Pig-
mentteilchen eingefirbten Lackdispersionen 148t sich nach
Helmholtz® mit der farbtongleichen Wellenlidnge A, der
spektralen Farbdichte p, und dem Hellbezugswert 4 ein-
deutig zahlenmiBig festlegen.

In Abbildung 4 sind A, (Farbton) und p.-Werte (Farb-
reinheit) verschieden gefirbter Eisenoxidrotpigmente
(Handelsware) gegen ihren Volumenoberflichen-Durch-
messer D,!'% aufgetragen; mit Zunahme des Durchmessers
steigt A; und fillt p. linear, wie schon frither beschrie-
ben!'", Fiir Anfang, Mitte und Ende dieser Pigmentreihe
sieht man in Abbildung 5a, wie mit zunehmendem Teil-
chendurchmesser die Farbténe sich von einem gelben zu
einem blauen Rot verdndern und wie die Farbreinheit ab-
nimmt; im unteren Teil ist an einer Mischung von Eisen-
oxidrot und Rutil (1:5) die aulerordentlich stark farbge-
bende Wirkung dieser Buntpigmente (Firbevermdgen) zu
erkennen. Abbildung 5b zeigt deren spektrale Remission.
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Abb. 4. Farbton A, Farbreinheit p. und Teilchendurchmesser D; [10] von ro-
ten Eisenoxiden.
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Abb. 5. a) Farbton und Farbstarke roter Eisenoxide (vgl. Abb. 4 und Text); b)
spektrale Remission und TeilchengroBe.
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4.2. Abhiingigkeit der Farbe roter a-Fe,O;-Pigmente
von der Teilchenform

In Abbildung 6 sind Remissionskurven zweier Eisen-
oxidpigmente von gleicher Kristallstruktur, gleichem mitt-
leren Durchmesser D;!'%, aber verschiedener Teilchenform
wiedergegeben!'”, Das nadelférmige rote Eisen(rir)-oxid
1130 weist im langwelligen Bereich (600-700 nm) eine we-
sentlich héhere Remission und damit héheres Streuvermg-
gen auf als das Pigment 730 mit seinen isometrischen Teil-
chen; es hat daher auch einen gelberen Farbton (4,), eine
hohere Farbreinheit (p.) und einen hdéheren Hellbezugs-
wert (A4).

o]

Stabchen

130 /

Remission [%] —————— =

1
400 500
2 Camd

Abb. 6. Spektrale Remission und Teilchenform roter Eisenoxide.

4.3. Abhiingigkeit der Farbreinheit roter a-Fe,O;-Pigmente
von der TeilchengriéBenverteilung

Bei gleicher mittlerer TeilchengréBe, gleicher isometri-
scher Teilchenform und damit gleichem Farbton (4;) wurde
untersucht, wie die Farbreinheit (p.) roter Eisenoxidpig-
mente von der realen Teilchengréfienverteilung SGL um
den Mittelwert abhdngt. Hochste Farbreinheit sollte nur
bei monodisperser Verteilung!"* auftreten. Entsprechend

16‘1
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Abb. 7. TeilchengréBenverteilung und spektrale Farbdichte. D = Durchmes-
ser.
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den Gesetzen der Keimbildung, des Keimwachstums und
der Festkorperdiffusion gelingt es bei der technischen Her-
stellung praktisch nie, monodisperse Pigmentteilchenkol-
lektive zu erzeugen. Fiir die TeilchengroBenhdufigkeit be-
obachtet man GauB- oder logarithmische Normalvertei-
lungen, bei denen man mit den Standardabweichungen SG
bzw. SGL die Abweichung von der Monodispersitit zah-
lenméBig erfaBt. In Abbildung 7 sind bei praktisch glei-
chem Mittelwert TeilchengréBenverteilungskurven mit ver-
schiedener Verteilungsbreite dargestellt. Die berechneten
Standardabweichungen SGL und die aus Farbmessungen
abgeleiteten Werte der Farbreinheit (p sind in die Abbil-
dung eingetragen. Mit abnehmender Verteilungsbreite
(Abnahme des SGL-Wertes) nimmt bei gleichem Teilchen-
groBenmittelwert die Farbreinheit roter Eisenoxidpig-
mente erheblich zu.

4.4, Abhiingigkeit der Farbstiirke von der Teilchengrife
und der Teilchengrofienverteilung

Die relative Farbstiarke!" oder das Fiarbevermdgen von
Bunt- oder Schwarzpigmenten ist ein MaB fiir die Fahig-
keit des anorganischen Pigmentes, aufgrund seiner Ab-
sorptionskonstante K, farbgebend auf andere lichtstreu-
ende Stoffe zu wirken. Mit dem Bezug der Farbstirke auf
K, und damit auf den relativen Absorptionsquerschnitt
hingt sie auch von der mittleren Teilchengré8e und ihrer
Verteilungsbreite ab. In Abbildung 8 ist fiir eine Reihe iso-
metrischer a-Fe,0;-Pigmente die nach dem photometri-
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Abb. 8. Relative Farbstiirke, Helligkeit und TeilchengréBe roter Eisenoxide
(vgl. Abb. 4 und Text).

schen Verfahren!'¥ bestimmte Farbstirke gegen Volumen-
oberflichen-Durchmesser D,!'" aufgetragen. Die gemes-
sene Farbstirke zeigt als Funktion der TeilchengréBe ei-
nen dhnlichen Verlauf wie der nach Mie®™ von Brockes
berechnete relative Absorptionsquerschnitt (Q./2¢) in Ab-
bildung 3. Mit fallendem Teilchendurchmesser D; steigt
die Helligkeit der Pigmente linear an.

In Abbildung 9 ist fiir verschiedene isometrische Eisen-
oxidschwarzpigmente (Fe;O,) die Farbstirke gegen den
Zentralwert der Volumenverteilungskurve (DZVL) aus ul-
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tramikroskopischen Auszihlungen aufgetragen. Im oberen
TeilchengroBenbereich nimmt - wie in Abbildung 8 fiir
rote o-Fe,0s-Pigmente - mit abnehmender Teilchengroe
die Farbstirke zu. Bei einer bestimmten niedrigen Teil-
chengroBe steigt sie fiir bestimmte Schwarzpigmente be-
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Abb. 9. Farbstirken und mittlere TeilchengroBe DZVL schwarzer Eisenoxi-
de.

trichtlich weiter an, ohne dafl die TeilchengroBe weiter
verringert wird. Aus Abbildung 10, in der die realen Teil-
chengroBenverteilungskurven dieser Pigmente dargestellt
sind, erkennt man, daB} die bei etwa konstantem Teilchen-
durchmesser weiter ansteigende Farbstirke ihre Ursache
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Abb. 10. TeilchengréBenverteilung verschiedener Fe;O4-Pigmente (vgl. Abb.
9). D = Durchmesser.

in der enger werdenden Verteilungsbreite dieser Pigmente
hat. Aus dem AusmaB der Polydispersitit dieser Pigmente
als Funktion der aus Auszdhlungen berechneten logarith-
mischen Standardabweichung SGL in Abbildung 11 geht
hervor, wie bei gleicher mittlerer TeilchengroBe und glei-
cher Teilchenform die Farbstirke mit Abnahme der Vertei-
lungsbreite (SGL) etwa linear zunimmt.
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Abb. 11. Farbstirke (normiert Fe**/Fe?*) und Standardabweichungen von
Eisenoxidschwarz (siche Text).

4.5. Transparenz roter a-Fe,O;-Pigmente!'!
und TeilchengriBe

In Abbildung 3 ist die Abhingigkeit der Streuung und
der Absorption roter Eisenoxide von der Teilchengrofe
vorgestelit. Im Bereich links vom optimalen Teilchen-
durchmesser fiir den relativen Streuquerschnitt (Qs/2a)
sollte bei weiterer Abnahme des Teilchendurchmessers die
Streuung abnehmen und schlieBlich verschwinden. Damit
einhergehend sollte die Transparenz von mit solchen Pig-
menten eingefirbten transparenten Dispersionsmitteln zu-
nehmen. Da K, von «-Fe,0; im roten Wellenlingenbe-
reich (600-700 nm) verschwindet, tritt hier transparente
rote Einfirbung auf, wie Abbildung 12 zu entnehmen ist.
Es ist auch ersichtlich, wie mit abnehmendem Teilchen-
durchmesser D; die Transparenz der Dispersion zunimmt,
und wie mit zunehmender Transparenz das urspriingliche
Schwarz-WeiB3-Schachbrettmuster besser erkennbar wird.

0.021 ym 0,064 pm

Abb. 12. Transparentes Eisenoxidrot (D;=0.021 und 0.064 pm).

4.6. Aufhellvermigen,
Abhiingigkeit von Brechungsindex und Teilchengrifie

Das Aufhellvermégen eines WeiBpigmentes!' ist sein
Vermogen, den Remissionsgrad eines an sich schwarzen
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oder bunten oder infolge Gehalts an schwarzen oder bun-
ten Stoffen gefirbten Dispersionsmittels zu erhéhen. Das
Aufhellvermogen, gewissermaBen die Farbstarke des
Weiflpigmentes, ist iiber die Streukonstante S; und den re-
lativen Streuquerschnitt (Qs/2a) von Brechungsindex und
Teilchengrofe abhingig.

Ba S0y
fp= 1641

Zns Ti02
np= 2.368 fig= 2.746

Abb. 13. Aufhellvermdgen (Streukonstante) und Brechungsindex von Weill-
pigmenten (mit Ultramarin 5:1).

Abbildung 13 zeigt die Abhangigkeit des Aufhellverma-
gens verschiedener Weipigmente von ihrem Brechungsin-
dex. Bei Einwaage gleicher Mengen WeiB- und Blaupig-
ment unterscheidet sich qualitativ die aufhellende Wir-
kung der WeiBpigmente als Funktion ihrer unterschiedli-
chen Brechungsindices. Das Aufhellvermégen von TiO,
(Rutil) mit seinem optimalen Teilchendurchmesser von
0.19 um ist gréBer als das von ZnS (Zinkblende) mit dem
optimalen Durchmesser 0.29 pum und viel groBer als das
von BaSO, (Schwerspat) mit dem optimalen Durchmesser
1.65 um. Das Aufhellvermdgen von Weilpigmenten ist wie
die Farbstirke von Bunt- und Schwarzpigmenten eine Er-
giebigkeitseigenschaft - je hoher die Zahlenwerte, um so
geringere Gewichtsmengen werden benétigt.

4.7. Deckvermigen!'” von Weilpigmenten,
Abhingigkeit von Brechungsindex und Teilchengrofie

Das Deckvermdgen eines pigmentierten Lackfilms ist
sein Vermégen, Farbe oder Farbunterschiede des Unter-
grundes zu verdecken. Aus der Mie- und Kubelka-Munk-
Theorie! folgt, daB sowohl eine Zunahme der Streukon-
stante S, als auch der Absorptionskonstante K, das Deck-
vermogen erhdht. Die WeiBpigmente TiO, ZnS und
BaSO, (vgl. Abschnitt 4.6) mit verschiedenem Brechungs-
index wurden unter gleichen Bedingungen in einen Lack-
film dber einem Schwarz-WeiB-Schachbrettmuster aufge-
bracht (Abb. 14). Man sieht, da bei WeiBpigmenten die
Absorptionskonstante vernachlassigt werden kann, fiir das
Deckvermdgen der drei Weilpigmente eine dhnliche Ab-
stufung wie fiir das Aufhellvermogen (Abb. 13). Dies ist
verstandlich, da beide Eigenschaften iiber die Streukon-
stante S, in gleicher Weise vom Brechungsindex der Weil3-
pigmente abhéngen.

In Abbildung 15 wurden unter gleichen Bedingungen
iber dem schwarzweilen Untergrund Dispersionen von
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Abb. 14. Deckvermdgen (Streukonstante) und Brechungsindex von WeiBpig-
menten.

0.028 pm 0202pm 0,472 pm

Abb. 15. Deckvermdgen (Streukonstante) und TeilchengréBe D; von TiO,.

TiO,-Pigmenten mit verschiedenem Teilchendurchmesser
D519 aufgezogen. In Ubereinstimmung mit den Rechnun-
gen von Vélz (vgl. Abb. 2) ist das Deckvermdgen, bedingt
durch den relativen Streuquerschnitt (Qs/a) von TiO,, bei
sehr kleinen Teilchen (D;=0.028 pum) sehr klein, nahezu
beim optimalen Teilchendurchmesser (0.20 um) sehr groQ,
und nimmt bei noch groBeren Durchmessern (0.472 pm)
wieder ab.

4.8. Dispergierbarkeit!"®'") (Dispergierhirte)
von Pigmenten

Die ,,Dispergierhirte ist eine Kennzahl fiir den zur Di-
spergierung eines Pigmentes in einem Dispersionsmittel er-
forderlichen Aufwand; sie ist ein Qualititsmerkmal, das
vom Pigmenthersteller in bestimmten Grenzen durch
Nachbehandlung verdndert werden kann. Aus der Ge-
schwindigkeit der Farbstirkeentwicklung von Pigmenten
in einem definierten Bindemittel bekommt man einen Zah-
lenwert fiir die Dispergierhirte. Im idealen Endzustand
der Dispersion sind alle Pigmentagglomerate in Primérteil-
chen und Aggregate zerfallen, welche beide in jedem Volu-
menanteil des Mediums statistisch geometrisch gleichma-
Big verteilt sind. In Abbildung 16 ist die Farbstirkeent-
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wicklung eines Eisenoxidrotpigmentes gegen die Mabhl-
dauer aufgetragen.
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Abb. 16. Dispergierbarkeit von Eisenoxidrot (110).

4.9. Abhiingigkeit der Olzah]!*”
von Teilchengrifle und Teilchenform

Die ,,Olzahl*“ eines Pigmentes entspricht der Menge Ol
(in Gramm), die gebraucht wird, um 100 g Pigment unter
festgelegten Bedingungen zu einer kittartigen Masse zu
verarbeiten. Diese fiir die praktische Anwendung der Pig-
mente wichtige Zahl hingt von der Teilchengréf3e, ihrer
Verteilung und ganz besonders von der Teilchenform ab;
sie nimmt bei fallender TeilchengréBe und stirkerer Aus-
prigung der Nadelform zu.

5. Von der realen Atomanordnung abhingige
Eigenschaften anorganischer Pigmente

Bisher wurden die optischen Eigenschaften anorga-
nischer Pigmente im wesentlichen aus dem Realteil n, des
komplexen Brechungsindex m; = n; — i- k; erklirt und seine
Beziehungen zu Teilchengrofie und -form betrachtet. Von
der Theorie her sind damit die Méglichkeiten zur Beein-
flussung von Pigmenteigenschaften durch Variation von
GroBe und Form erschopft. Da die Lichtabsorption K; bis
zu atomaren Dimensionen endliche und hohe Werte be-
hilt, stellt sich fiir Buntpigmente, deren Farbe von den in
Anionen eingebauten d- und f-Elementen herriihrt, die
Aufgabe, durch Verindern des Ligandenfeldes in atoma-
ren Dimensionen ihre Wirksamkeit hinsichtlich Farbton,
Farbreinheit und Farbstiirke zu erhéhen. Die Motivation
ergibt sich aus dem relativ hohen Preis sowie aus dem be-
schrinkten Vorkommen dieser Elemente in der Natur.

5.1. Einbau von d- und f-Elementen
in Wirte mit hohem Brechungsindex

Nach der Theorie von Mie'®™ hat Brockes' ausgerech-
net, wie der relative Querschnitt fiir Lichtabsorption
(QA/2a) sich dndert, wenn man eine Substanz mit niedri-
gem Absorptionskoeffizienten K; (kleine d-Elementmenge
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in farblosem Wirt) in Systeme Pigment(n,)/Dispersionsmit-
tel(ng) mit n,/no=1.0 und 2.0 einbaut.

In Abbildung 17 ist fiir beide Fille der relative Absorp-
tionsquerschnitt gegen die Pigmentteilchengr68e aufgetra-
gen. Von einer bestimmten TeilchengroBe an ist danach
die optische Wirksamkeit der Absorptionskonstante
(Qa/2a) von d- und f-Elementen in farblosen Wirten mit
hohem Realteil des komplexen Brechungsindex wesentlich
grofler als in farblosen Wirten mit niedrigem Wert. Dies
wurde beim Einbau von firbenden Ni’*-Ionen in Spinell-
{(n=1.0) und Rutil-Mischphasen (n=1.83) beobachtet, in
denen bei gleicher Nickelmenge und optimalem Teilchen-
durchmesser die Farbstiarke der Rutilphase fast doppelt so
groB ist. Durch Anwendung der Gesetze heterotyper
Mischphasenbildung kénnen alle d- und f-Elemente in
farblose Wirte eingebaut werden'?'~2%,

0,504
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Abb. 17. Absorption, TeilchengroBe (@ [8]) und Brechungsindexverhiltnis
(n=1.0 oder 2.0, k=0.05).

In Abbildung 18 ist die Einbaufihigkeit der Elemente
des Periodensystems in AO,-Wirte mit SiO,-, Rutil- und
Fluorit-Struktur gezeigt. Eine grofle Anzahl neuer Buntpig-
mente®! mit TiO,, SnO, und ZrO, als farblosem Wirt und
farbenden d- und f-Elementen wurde in den letzten Jahren
nach diesem Prinzip entwickelt.

lo To EbWbY¥ b Mb¥b| ¥Ib
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Abb. 18. Einbau der Elemente in Mischphasen.
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5.2. Erniedrigung der Kationenkoordinationszahl
und Symmetrie - Verzerrung des Koordinationspolyeders

Eine beschrinkte Moglichkeit zur Wirksamkeitssteige-
rung von d- und f-Elementen besteht weiter darin, daB
man sie in Wirte unter Erniedrigung ihrer normalen Koor-
dinationszahl einbaut (bei Oxiden im wesentlichen be-
stimmt durch den Kation/Anion-Radienquotienten). Ab-
bildung 19 zeigt, wie der molare Extinktionskoeffizient fiir
Cobalt fast um zwei GroBlenordnungen zunimmt, wenn
sich die Koordinationszahl von 6 auf 4 erniedrigt. Bei glei-
cher Koordinationszahl 6 wird z. B. fir Co?* die Absorp-
tionskonstante erheblich erhéht, wenn man das Polyeder

verzerrt, wie beim Ubergang von (Mg, Co)O- zu
(Mg, Co)TiO5-Mischphasen beobachtet werden kann'S,
124 600
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Abb. 19. Co**-Ionenabsorption und Koordination.

5.3. Veriinderung der Ligandenfeldstirke

Bei Ubergangsmetall- und Lanthanoid-Ionen ist der
Energieunterschied zwischen Grund- und Anregungszu-
stand, die Termdifferenz A, so niedrig, daB Lichtabsorp-
tion schon im sichtbaren Teil des Spektrums erfolgt, wo-
durch Farbe hervorgerufen wird. Bei Koordination von d-
und f-Elementen mit Oxid-, Sulfid- oder Hydroxid-Ionen
bildet sich um das firbende Zentralkation ein Liganden-
feld aus, dessen Feldstirke - umgekehrt proportional zum
Abstand - die Termenergiedifferenz A der Kationen beein-
fluBt?”, An Abbildung 20 ist die Termaufspaltung fiir ein
oktaedrisches Sauerstoffligandenfeld um ein d'-Kation in
Abhingigkeit von der Ligandenfeldstarke dargestellt. Sie
ist um so groBer, je stirker das Ligandenfeld, also je klei-
ner der Abstand Kation-Anion ist. Die Auswirkung einer
Anderung der Ligandenfeldstiarke kann man an im Wurt-
zit-Gitter kristallisierenden Cadmiumpigmenten demon-
strieren. Abstandsverkiirzung bei teilweiser Substitution
von Cd?* (1.03 A) durch Zn* (0.83 A) erhoht die Ligan-
denfeldstidrke, verschiebt die Absorption zu kiirzeren Wel-
lenldngen und erzeugt ein griines Gelb. Abstandsverldnge-
rung durch teilweise Substitution von S2= (1.74 A) durch
Se?~ (1.91 A) erniedrigt die Ligandenfeldstirke, verschiebt
die Absorption zu lingeren Wellenldngen und wandelt den

770
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Abb. 20. Termaufspaltung und Ligandenfeld (Feldstirke L proportional zum
reziproken Abstand zwischen d'-Kation und O?~-Liganden, oktaedrische
Koordination).

Farbton von Gelb zu einem dunklen Rot. In Abbildung 21
sind die spektralen Remissionskurven von reinem CdS so-
wie von (Cd,Zn)S- und Cd(S, Se}-Mischphasen zusammen
mit den Farbmustern gezeigt.
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Abb. 21. Spektrale Remission von Cadmiumpigmenten.
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Genese und Charakteristika ihrer (p-p)n-Mehrfachbindung

Von Rolf Appel, Fritz Knoll und Ingo Ruppert!”

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet

Wie die Oktettregel der Entdeckung der Edelgasverbindungen im Wege stand, so behin-
derte die Doppelbindungsregel lange Zeit die systematische Suche nach Phosphor-Kohlen-
stoff- und Phosphor-Stickstoff-Verbindungen mit (p-p)n-Mehrfachbindungen. Auf die erste
Synthese mesomeriestabilisierter Kohlenstoffverbindungen von Phosphor mit der Koordi-
nationszahl 2 vor siebzehn Jahren, die neun Jahre spiter beschriebene Herstellung von Imi-
nophosphanen, deren Erforschung bis heute andauert, folgt nun eine stiirmische Entwick-
lung auf dem Gebiet der Phospha-alkene und -alkine. Etliche Mitglieder dieser Stoffklas-
sen, fiir die ein Biindel von Syntheseverfahren bereitsteht, erweisen sich als erstaunlich sta-
bil. Typische Ylid-Reaktionen, wie die Wittig-Reaktion, gehen die Phospha-alkene nicht
ein. Vielmehr zeigt sich eine Verwandtschaft der PC-Doppelbindung zu Olefinen, welche
durch das Auftreten von E,Z-Isomeren sowie durch pericyclische Reaktionen an Phospha-

1,5-hexadien-Derivaten bestéitigt wird.

1. Einleitung

Bis heute findet man in vielen Lehrbiichern den als
Doppelbindungsregel bezeichneten Satz, wonach Verbin-
dungen mit (p-p)n-Bindungen zwischen Elementen der er-
sten Achterperiode und Elementen hdherer Perioden nicht
existieren sollen'"?. Verbindungen des Kohlenstoffs mit
Silicium oder Phosphor, die das Strukturelement
c=si{  bzw. C=P-
enthalten, sollten danach nicht als stabile Spezies, sondern
allenfalls als kurzlebige Zwischenstufen vorliegen konnen.
Untersuchungen in den letzten beiden Jahrzehnten haben
indes den Beweis erbracht, daBl zumindest fiir Phosphor
und auch fiir Silicium in seiner Kombination mit Kohlen-
stoff und Stickstoff diese Regel nicht gilt.

Uber die Amino(imino)phosphane —N—P—N<_"und
mesomeriestabilisierte Phosphor-Kohlenstoff-Verbindun-

[*] Prof. Dr. R. Appel, Dr. F. Knoli, Dr. I. Ruppert
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
Gerhard-Domagk-Strae 1, D-5300 Bonn
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gen, in denen Phosphor die Koordinationszahl 2 hat®, ist
bereits mehrfach zusammenfassend berichtet worden'.
Unser Fortschrittsbericht beschrinkt sich deshalb auf die
jiingste Entwicklung im Gebiet der Phospha-alkene und
-alkine. Vorangestellt sei ein knapper historischer Riick-
blick auf Hohepunkte der Manifestation von PC-Mehr-
fachbindungen des niedrigkoordinierten dreibindigen
Phosphors, die Wegbereiter der jiingsten Entdeckungen
sind.

Die Untersuchung, in der erstmals (p-p)n-Wechselwir-
kungen angenommen wurden, stammt von Gier' aus dem
Jahre 1961. Beim Durchleiten von PH; durch einen zwi-
schen Graphitelektroden erzeugten Lichtbogen erhielt er
Phosphaacetylen (1) als ein nur bei tiefer Temperatur be-
stindiges Gas. 1964 beschrieben Dimroth und Hoffmann
die erste bei Raumtemperatur stabile Verbindung, der me-
somere Grenzstrukturen mit Phosphor-Kohienstoff-Dop-
pelbindung des zweifach koordinierten Phosphoratoms zu-
geschrieben werden”. In den Phospha-methincyanin-
Kationen (2) konnte das Vorhandensein einer delokalisier-
ten (C2p-P3p)n-Bindung durch Rontgen-Strukturanalyse
gesichert werden™, 1966 veroffentlichte Mdrkl die Syn-
these des 2,4,6-Triphenylphosphabenzols (3a)"". 1971 ge-
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