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Durch Mischkristallphasenbildung von Chinacridonen
untereinander werden gemil 1c1-Patentanmeldun-
gen’? reinere Farbtone erhalten als durch einfaches
Mischen der Einzelkomponenten.

2.3 Chinacridon-verwandte Verbindungen

Neben der eben aufgezeigten direkten Substitution am
Chinacridon-Molekiil wurde auch versucht, das Struktur-
prinzip der Chinacridone in neue Verbindungen einzu-
bauen. Als Vertreter dieser Entwicklungsrichtung sei
eine Struktur herangezogen, die einen interessanten
Ubergang zum Indigochromophor aufweist. Es handelt
sich um Epindolidion-Pigmente, die auch als Chinolono-
chinolone bezeichnet werden und die nach dem folgen-
den Formelschema hergestellt werden kénnen:

Abb. 9. Chinolonochinolon-Pigmente (Epindoldione)
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Diese Pigmentstruktur unterscheidet sich von den
Chinacridonen dadurch, dafl der mittlere Benzolring
fehlt und die beiden heterozyklischen Ringe unmittel-
bar kondensiert sind. Im DuPont-Patent8 und in der
zugehorigen Publikation von E.E.JAFFE und H.Mart-
Rick® sind mehrere Synthesewege aufgefiihrt; der
wichtigste fiihrt iiber die im Formelschema gezeigten
Stufen. Es handelt sich um griinstichige bis rotstichige
Gelbpigmente mit ausgezeichneten Eigenschaften, z.B.
hoher Unléslichkeit und hervorragender Lichtechtheit.
Beziiglich Neuheit der Strukturen ist festzuhalten, daf3
der 2.8-Dimethyl-substituierte Grundkérper, das so-
genannte 2,8-Dimethyl-epindolidion-6,12 schon 1934
von A.D.AINLEY und R.RoBINsON0 auf einem schwer
gangbaren Weg synthetisiert worden ist. Vom farb-
theoretischen Standpunkt aus liegt eine dem Indigo
sehr nahe verwandte Struktur vor, indem in beiden
Systemen an jedem C-Atom einer Athylenbriicke, je
die gleichen Elektronenakzeptor- und -donatorgruppen
sitzen, mit dem einzigen Unterschied, daBl deren Ver-
kniipfung im Molekiil unterschiedlich ist!!.

3 Metallkomplexpigmente

In dieser Ubersicht werden die Kupferphthalocyanin-
pigmente trotz ihrer in jeder Beziehung dominierenden
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Stellung ausgeschlossen, weil iiber sie wiederholt und
umfassend berichtet worden ist12,

Im Grunde ist es sehr erstaunlich, daB andere Metall-
komplexpigmente in der Vergangenheit nur eine sehr
bescheidene Bedeutung erlangt haben, wenn man be-
denkt, welche wichtige Rolle die Metallkomplexe bei
den wasserloslichen Textilfarbstoffen spielen. Bis Ende
der fiinfziger Jahre ist iiber die altbekannten Metall-
komplexe Parabraun und Pigmentgriin B nur noch ein
weiterer Metallkomplex von groBerer Bedeutung in den
Handel gekommen, nimlich das 1941 von DuPont
patentierte Greengold, der 1:2-Nickelkomplex des Azo-
farbstoffes aus p-Chloranilin und 2,4-Dihydroxychino-
lin. Der Grund fiir dieses bescheidene Ergebnis diirfte
wohl darin liegen, daf es auf diesem Gebiet sehr schwie-
rig ist, in einer Struktur, fiir technische Zwecke hin-
reichende Komplexstabilitit, hohe Reinheit des Farb-
tones, Unléslichkeit und hohe Lichtechtheit zu vereinen.
In den letzten rund fiinfzehn Jahren sind trotzdem die
Anstrengungen wieder intensiviert worden; wobei vor
allem die Beitriige der BASF hervorzuheben sind. Sie
fithrten schlieBlich im Jahre 1969 zur Ausgabe eines
neuen Metallkomplexsortimentes mit bisher drei Ver-
tretern, nimlich:

— Paliotolgelb 4G (heute: 1070) [Cu-Komplex]
— Paliotolgelb 3R (heute: 1770) [Ni-Komplex]
— Paliotolrot 3G (heute: 3170) [Ni-Komplex]

Aber auch andere Firmen sind in dieser Zeit nicht un-
titig geblieben; so hat z.B. CIBA-GEIGY an der occa
1973 ebenfalls ein neues Cu-Komplexpigment, unter der
Bezeichnung Irgazingelb 5GT, in den Handel gebracht.

Anhand ausgewihlter Beispiele werden im folgenden
einige dieser Arbeiten kurz skizziert, vor allem unter
Beriicksichtigung der verschiedenen Strukturtypen.

Zur nachfolgenden Erliduterung sei im nichsten For-
melschema vorerst auf die rechte Seite mit dem Metall-
komplex hingewiesen.

Abb. 10
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Ganz allgemein scheinen die Schwerpunkte der Ent-
wicklung bei Komplexen zu liegen, die aus zweiwertigen
Ubergangsmetallionen (vor allem Cu, Ni, Zn) und orga-
nischen Liganden bestehen, bei denen das Metallion an
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5.5

Neue blaue Pigmente wurden in Form von Pyromellit-
sdure-Abkémmlingen gefunden. Als Beispiel fiir diese
Klasse ist nachstehend das 1,4-Diamino-pyromellit-
sdure-di-imid mit seiner Synthese aufgefiihrt 40,

Abb. 29
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Das Pigment firbt pvc migrationsecht rotstichig
blau; es ist dank seiner hohen Hitzestabilitit ferner
geeignet zum Spinnfirben von Polyamid- und Polyester-
fasern. Man erhilt bei dieser Applikation jedoch rote
Farbtone, weil sich das Pigment in der Faser 1st und
in monomolekularer Schicht rote Farbe besitzt.

6 Bilanz und Ausblick

6.1 Bilanz

Es wird nun noch fiir die Periode 1960-1972 die Bilanz
gezogen und festgestellt, welche Ergebnisse die Fort-
schritte in der Chemie organischer Pigmentfarbstoffe
gebracht haben. Neben den schon betrachteten Gruppen
ziehen wir noch vier weitere Pigmentklassen in unsere
Beurteilung ein, nimlich: Azopigmente, Isoindolinone,
Azine (inkl. Dioxazine) und Phthaloylindolizine. Diese
letzteren Gruppen deshalb, weil sie im gleichen Zeitraum
ebenfalls entscheidende Weiterentwicklungen erfahren
haben, wie auch aus Publikationen der Herren
K.Ronco#, A.Pucind% 4, J, von pER CrRONE4? und
W.JENNY# hervorgeht.

Zusammenfassend ldft sich folgendes feststellen:

1. Grundlegende Erfindungen und Forschungsergeb-
nisse der fiinfziger Jahre haben Anlal gegeben zu
erweiterten und vertieften Forschungsanstrengungen
in diesen Gebieten mit dem Ergebnis, dafl in der Be-
urteilungsperiode zahlreiche neue hochwertige Han-
delsprodukte zur Ausgabe gelangten. Als Beispiele
solcher Entwicklungen seien erwihnt:

- Azo-Kondensationspigmente im Cromophthalsorti-
ment der CIBA

— Azopigmente mit heterozyklischen Kupplungs-
komponenten im Permanent-HF-Sortiment von

Hoechst
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— Isoindolinonpigmente im Irgazinsortiment von
GEIGY

— Chinacridonpigmente in Sortimenten von DuPont,
Hoechst, sANDOz und anderen Firmen.

2. Durch mafigebliche chemische Weiterentwicklungen
in an sich bekannten Strukturbereichen oder auf der
Basis schon vorhandener, aber nicht voll befriedi-
gender Handelsprodukte wurden zahlreiche Erfin-
dungen gemacht, denen der Charakter hochwertiger
Pigmente zukommt. Einzelne dieser Forschungs-
ergebnisse liegen schon heute in Form neuer Handels-
produkte vor, anderen sind solche potentielle Mog-
lichkeiten zuzuschreiben.

Als Beispiele wiren hier etwa zu erwihnen:

— Neue Anthrachinonpigmente mit Eingang in die
Sortimente von BAYER und :CIBA

—~ Neue Azin- und Dioxazinpigmente in den Sorti-
menten von BAYER, CIBA und GEIGY

—~ Neue Metallkomplexpigmente vom Typus der
Paliotole von BASF

- 2,3-Phthaloylindolizinpigmente, mit potentiellen
Méglichkeiten zu Handelsprodukten

3. Die gefundenen neuen chromophoren Systeme haben
neue wertvolle Pigmentstrukturen eréffnet, die an
sich oder in Form von Weiterentwicklungen zu neuen
interessanten Handelsprodukten fithren kénnen.

4. Es wurden wertvolle generelle Zusammenhinge ge-
wonnen zwischen Konstitution und bestimmten
Pigmenteigenschaften (z.B. Migrations- und Uber-
lackierechtheit), welche heute die Strukturierung
neuer Modellpigmente mit perfekten Eigenschaften
in diesen Richtungen sehr viel leichter machen. Bei
anderen wichtigen Eigenschaften, wie etwa bei
Farbton, Licht- und Wetterechtheit, Stabilitit gegen
Losungsmittel, sind die Beziehungen zur Konstitu-
tion noch immer wenig durchsichtig.

6.2 Ausblick

Versucht man zu beurteilen, welche Faktoren fiir die
kiinftige Entwicklung der Chemie der Pigmentfarb-
stoffe mafigeblich sein kénnten, so sind in erster Linie
drei Faktoren zu beriicksichtigen: 1. die von den Pig-
mentfarbstoff-Verarbeitern gestellten Anspriiche, die
heute noch nicht voll befriedigt sind, 2. Anforderungen,
die sich aus neuen kiinftigen Applikationstechniken er-
geben koénnten, und 3.Probleme, die aus der C)kologie
und Toxikologie resultieren.

Bei den ungelosten Echtheitsproblemen wire etwa
hinzuweisen auf Pigmente mit extremen Licht- und
Wetterechtheiten im Bereich der griinstichigen Gelb-,
neutralen Orange-, Rot- und Carmin-Téne, verbunden
mit hoher Farbtonreinheit.

Ein betrichtlicher Teil der Forschungskapazitit wird
beansprucht werden zur Losung von 6kologischen und
toxikologischen Problemen, die sich im Zusammenhang
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mit der Produktion von Pigmentfarbstoffen oder deren
Verwendung ergeben. Sollten durch gesetzliche Ver-
fiigungen chrom- und bleihaltige anorganische Pig-
mente teilweise oder ginzlich verboten werden, so
wiiren durch die organische Pigmentchemie und -physik
dringende und anspruchsvolle Probleme zu lésen. Sie
werden zum Teil schon jetzt vorsorglich bearbeitet.
Wenn man annimmt, daBl im kommenden Jahrzehnt
die wirtschaftliche Bedeutung der organischen Pig-
mentfarbstoffe im Vergleich zu den Textilfarbstoffen
mindestens gleichbleibt — eine Annahme, die durch die
zu erwartende Entwicklung der Verbraucherindustrien
sehr gerechtfertigt scheint — und man ferner die noch
zu lésenden Probleme beriicksichtigt, so sind auch
weiterhin betrichtliche Forschungsanstrengungen im
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Bereich der Chemie der organischen Pigmentfarbstoffe
notig. Fiir den engagierten, fahigen und phantasievollen
Synthetiker bleibt somit nach wie vor ein weites, zwar
anspruchsvolles, aber stets sehr interessantes Betiti-
gungsfeld offen.
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