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Kurzzusammenfassung (Deutsch)

Die vorliegende Arbeit beschéaftigt sich mit der Identifizierung synthetischer
organischer Pigmente in Kinstlerfarben des 20. Jahrhunderts sowie der Chronologie
und Haufigkeit ihrer Verwendung in der modernen Malerei. An Reinpigmenten sowie
an kommerziellen Tubenfarben wurden Analysenmethoden wie Dinnschicht-
chromatographie (DC), Hochdruck-Flissigkeitschromatographie (HPLC) sowie
Pyrolyse-Gaschromatographie / Massenspektrometrie (Py-GC/MS) und Raman-
Mikroskopie in Bezug auf Probenmenge, Empfindlichkeit und Differenzierbarkeit
innerhalb der unterschiedlichen chemischen Pigmentklassen evaluiert. Fir die
Untersuchung von Geméaldeproben wurde ein Analyseweg definiert, der mit kleinsten
Probenmengen routinemafig eine mdoglichst weitgehende Identifizierung
synthetischer organischer Pigmente =zulasst, die kunstspezifischen Probleme
beachtet und im taglichen Museumsbetrieb praktikabel ist. Hierbei wurden noch im
Depot oder der Galerie mikrochemische Tests durchgefiihrt und anschliefiend tber
eine weitere Probenahme fir Analysen im Labor entschieden. Um umfassende
Daten zur Verwendung der modernen Pigmente durch einzelne Kunstler und
innerhalb bestimmter Perioden zu sammeln, wurden 41 Werke sowie einige
Malpaletten moderner und zeitgendssischer deutscher Kunstler, darunter Max
Beckmann, Fritz Winter, Georg Baselitz und Markus LUpertz, aus der Sammlung
Moderne Kunst in der Pinakothek der Moderne auf ihre organischen Pigmente hin
untersucht. Erganzend wurden die anorganischen Pigmente und Fullstoffe durch
Rasterelektronenmikroskopie  / Energiedispersive Roéntgenstrahlen-Analyse
(REM/EDX) bestimmt. Daten zur Einflhrung und zum Einsatz in kommerziellen
Tubenfarben wurden mit Hilfe der Heritage Edition des Colour Index, aktueller
Produktinformationen sowie durch Recherchen bei Herstellerfirmen, z.B. Schoenfeld

(Dusseldorf), Schmincke (Erkrath) oder Schutzmann (Herrsching), gesammelt.
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Abstract (English)

This thesis deals with the analytical identification of synthetic organic pigments in
artists’ paints of the 20" century, plus the chronology and the frequency of their use
in modern paints. On pure pigments as well as on commercial tube paints analytical
methods such as thin layer chromatography (TLC), high pressure liquid
chromatography (HPLC), pyrolysis - gas chromatography / mass spectrometry (Py-
GC/MS) were evaluated with respect to sample size, sensitivity and the power to
differentiate within the different pigment classes. For samples taken from paintings a
new analytical approach was developed which routinely allows wide identification of
synthetic organic pigments in minute samples and requires minimal handling and
logistics in the museum routine. For this purpose, preliminary microchemical tests
were carried out directly in the depositry or gallery and afterwards it was decided
about further sampling for analyses in the laboratory. To collect comprehensive data
on the use of modern pigments by individual artists and within different periods of
time, 41 modern and contemporary paintings, as well as some palettes of German
artists, such as Max Beckmann, Fritz Winter, Georg Baselitz and Markus Lipertz,
from the collection Sammlung Moderne Kunst at the Pinakothek der Moderne were
examined. Additionally, inorganic pigments and fillers were identified by scanning
electron microscope / energy dispersive X-ray (SEM/EDX). Data concerning the
introduction of these modern colourants and their use in commercial tube paints were
collected on the basis of the Heritage Edition of the Colour Index International, of
current colour charts and research by different manufacturers, such as Schoenfeld

(Dusseldorf), Schmincke (Erkrath) or Schutzmann (Herrsching).
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1 Einleitung

1. Einleitung

Bis zur Mitte des 19. Jahrhunderts bestand die Palette der Kinstlerfarben vor
allem aus natirrlichen mineralischen Pigmenten, synthetischen anorganischen
Pigmenten, Pigmenten auf Kohlenstoffbasis sowie natirlichen organischen
Farbmitteln. Dies &nderte sich mit der rasanten Entwicklung der chemischen
Industrie im Zuge der Industrialisierung im ausgehenden 19. Jahrhundert. Eine
intensive Suche nach neuen Farbstoffen und Pigmenten setzte ein, es entstanden,
basierend auf den frilhen Teer- und Anilinfarbstoffen, eine Fille neuer Produkte
intensiver Farbténe mit verbesserten Eigenschaften, zum Beispiel erhéhter Licht- und
Losemittelstabilitat. Synthetische organische Pigmente sind in ihrer chemischen
Zusammensetzung und Farbskala von enormer Vielfalt und nach wie vor
Gegenstand der Entwicklung. Heute sind einige Hundert derartiger Pigmente
verschiedener Pigmentklassen auf dem Markt, zum Beispiel die Azopigmente,
Phthalocyanine, Chinacridone oder auch die erst in den 1980er Jahren eingefiihrten
Diketopyrrolopyrrole. Auch im Bereich der Kinstlerfarben spielten die synthetischen
organischen Pigmente eine immer wichtigere Rolle, da sie zunehmend die
historischen Farbmaterialien ersetzten. Etwa 100 von ihnen sind heute Bestandteile
in handelsiblichen Kunstlerfarben. Zudem werden von modernen Kunstlern auch
normale Haushaltsfarben, Graffiti-Farben, Autolacke und andere pigmentierte
Materialien verwendet, so dass die mégliche Kinstlerpalette bedeutend erweitert ist.
Zurzeit bestehen die Farbmittel der Kunstlerfarben in etwa zu gleichen Teilen aus

anorganischen und organischen Pigmenten.

Die technische Literatur zu den modernen Pigmenten und ihren Klassen ist
umfangreich, wird aber nicht in allen Einzelheiten durch die industriellen Hersteller
zuganglich gemacht. Standardwerke erschienen zum Beispiel von Zollinger [1],
Herbst und Hunger [2] sowie Lewis, Patton [3]. Das internationale Referenzwerk ist
seit 1925 der SDC Colour Index International, herausgegeben von der Society of
Dyers and Colourists and the American Association of Textile Chemists and Colorists
(derzeit in der 4. Auflage) [4]. Er enthalt neben einer speziellen Notation und der
Nomenklatur die Beschreibung des chemischen Aufbaus, sowie Angaben zu
Herstellern und Hauptanwendung séamtlicher organischer und anorganischer

Pigmente.
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1 Einleitung

In die kunsttechnologische und konservierungswissenschaftliche Literatur fanden
die Pigmente der Kinstlermaterialien des 20./21. Jahrhunderts erst in den letzten
Jahren vermehrt Eingang in Form von Ubersichtsarbeiten. Veréffentlicht wurden
grundlegende Aufsatze zur Geschichte, den Eigenschaften und der Verwendung der
Azopigmente von Berrie und Lomax [5] sowie der Hansagelb-Pigmente von Lake und
Lomax [6]. Auch Fritsch schrieb Uber diese Pigmentklasse in ihrer Diplomarbeit an
der Hochschule der Kiinste in Bern [7]. Des Weiteren wurde von Lomax ein Review
Uber die Phthalocyanine und Chinacridone publiziert [8]. StrauR gab eine Ubersicht
Uber synthetische organische Kunstlerpigmente und Mobglichkeiten ihrer
Identifizierung [9], und de Keijzer publizierte 2002 einen Uberblick zu den wichtigsten
chemischen Entwicklungen moderner Pigmente mit Schwerpunkt auf der Kompilation
chemischer und Patentliteratur sowie einer Handelsliste von Farbenherstellern [10].
2006 erschien zudem ein Review von Lomax Uber die Strukturen, die physikalischen
Eigenschaften und die typischen Anwendungsgebiete der synthetischen organischen
Pigmente aus den wichtigsten Klassen, in dem auch aktuelle Analysenmethoden
diskutiert wurden [11].

Seit mehr als 50 Jahren werden in Museumslaboren anorganische Pigmente von
Kunstwerken untersucht und die Ergebnisse nach maltechnischen und
kunsthistorischen = Gesichtspunkten dokumentiert. Organische Pigmente sind
hingegen bis heute in den Konservierungswissenschaften nur vereinzelt bearbeitet
und publiziert worden. Dies &ndert sich allerdings momentan aus folgenden Griinden
zunehmend:

Zwar stehen Einzeldaten der Entdeckung und Patentierung synthetischer
organischer Pigmente zur Verfigung, aber der Umfang und die Haufigkeit der
Verwendung bestimmter Pigmente sind aufgrund der von den Herstellern nur
begrenzt publizierten technischen Quellen zur modernen Pigmentgeschichte nicht a
priori  bekannt. Durch ihre Identifizierung werden die Kenntnisse zu
Verwendungsweise und Nutzungszeitraum bestimmter Pigmente vertieft, und die
Datierungsmaglichkeiten, besonders bei modernen Kunstobjekten, werden deutlich
verbessert. Erst die gesicherte Kenntnis, wann und in welchem Umfang ein Pigment
nach seiner technischen Entwicklung, Patentierung oder Markteinfihrung auf der
Kinstlerpalette auftaucht, erlaubt eine gesicherte Aussage gerade in

Falschungsfragen.
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1 Einleitung

Auch unter restauratorischem Gesichtspunkt ist die Untersuchung von
Malmaterialien unverzichtbar. Aus konservatorischer Praxis ist bekannt, dass gerade
in Werken des 20. Jahrhunderts neue Pigmente, Bindemittelsysteme und Bildtréger
beliebig kombiniert werden. Nicht immer wird dabei auf deren Vertraglichkeit
geachtet. Daraus ergeben sich zum Teil schon nach wenigen Jahren Schéaden, die
Materialanalysen fir das Verstandnis der Alterungsvorgange und fur die Erarbeitung
geeigneter Restaurierungs- und KonservierungsmafRnahmen erforderlich machen
[12].

Die Fille von Entwicklungen synthetischer organischer Pigmente bedarf neuer
analytischer Herangehensweisen fiir ihre Identifizierung. Die Hauptprobleme, die sich
dem im Kunstbereich arbeitenden Analytiker stellen, sind die Vielfalt und die
chemische Komplexitdt der mdglichen Verbindungen, ihre zum Teil sehr
unterschiedlichen Eigenschaften, wie das L&sungsverhalten, sowie die geringe
verfligbare Probenmenge (typischerweise im Bereich weniger Mikrogramm). Der zum
Teil nur sehr geringe organische Pigmentanteil einer Farbprobe sowie
Matrixinterferenzen durch das Bindemittel, anorganische Pigmente und Fiillstoffe
erschweren die Nachweise. Zwar stellt die Literatur umfangreiche Daten und
Verfahren zur Untersuchung von Farbstoffen bereit, jedoch liegt zu den organischen
Pigmenten vergleichsweise wenig vor. Diese unterschiedliche Gewichtung der
beiden Produktklassen in der Literatur ist dadurch zu erklédren, dass synthetische
organische Pigmente und Farbstoffe vor allem im technischen Bereich analysiert
werden. Da die ersten Pigmente aus Textilfarbstoffen und ihren Vorprodukten
entwickelt wurden, entstanden auch die Nachweismethoden fur die Pigmentklassen

immer erst nach denen der Farbstoffe selber.

In diesem Zusammenhang fertigte S. Frowein (Studiengang Restaurierung der
TU Minchen) am Doerner Institut 2004 eine Diplomarbeit mit dem Thema
,Synthetisch organische Pigmente in zeitgendssischen Kinstlerfarben — Angebot,
neue Entwicklungen und Nachweismdglichkeiten® an. Sie untersuchte das aktuelle
Angebot von sieben wichtigen Kiinstlerfarbenherstellern und legte die Ergebnisse,
nach chemischen Klassen geordnet, in einer Datenbank ab. Zudem verglich sie an
etwa 20 der haufigsten Reinpigmente verschiedene Nachweismethoden wie

mikrochemische Spottests, Diunnschichtchromatographie und FTIR-Spektroskopie

3
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1 Einleitung

und lie® in Zusammenarbeit mit dem Rathgen-Forschungslabor der Staatlichen
Museen zu Berlin an den ausgewahlten Reinpigmenten HPLC-DAD Untersuchungen

durchgefiihren.

In Weiterflhrung dieser Vorarbeiten von Frowein war es das Ziel der
vorliegenden, im Rahmen eines Forschungsvorhaben der Deutschen
Forschungsgemeinschaft am Doerner Institut durchgeftihrten Arbeit, einen moglichst
allgemeingiiltigen Analysengang fir synthetische organische Pigmente in
Kunstlerfarben des 20. Jahrhunderts zu entwickeln, der aus unbekannten
Gemaldeproben eine zuverldssige Identifizierung von Einzelpigmenten und
aulBerdem ein moglichst zerstérungsarmes Arbeiten erlaubt. Dafir mussten
unterschiedliche Analysenmethoden systematisch auf ihre Leistungsfahigkeit —
insbesondere in Hinblick auf die Eignung fir Gemaldeproben und auf die bendtige
Probenmenge - Uberpriift und verglichen sowie entsprechende Referenzsubstanzen
eingemessen werden. Die Auswahl der Methoden und die Zahl der
Probenvorbereitungsschritte sollte eine generelle Anwendung fiir instrumentell
durchschnittlich gut ausgestattete Laboratorien im Kunstbereich erméglichen. Bis zu
Beginn dieser Arbeit erfolgte die Identifizierung der synthetischen organischen
Pigmente am Doerner Institut routinemafig nur mittels DC. Von der Autorin ergénzt
wurde diese flissigkeitschromatographische Methode aufgrund der hdoheren
Empfindlichkeit durch die HPLC. Der methodische Schwerpunkt dieser Arbeit lag
jedoch auf festkdrperanalytischen Verfahren, da viele Pigmente, besonders die nach
dem Zweiten Weltkrieg entwickelten, nur sehr gering 16slich sind. Hier schien eine
Konzentration auf die Raman-Mikroskopie und die Py-GC/MS erfolgversprechend.
Ferner mussten unter Beachtung der juristischen Relevanz analytischer Gutachten

zur Authentizitadt von Bildwerken die Ergebnisse eindeutig und reproduzierbar sein.

Die genaue Kenntnis moderner Malmaterialien, insbesondere der Chronologie
ihrer Entwicklung, der Hé&ufigkeit ihrer Verwendung und ihres Alterungsverhaltens
sind von wachsender Bedeutung. Daran gemessen sind die bisher durchgefiihrten
analytischen Forschungsarbeiten deutlich unterreprasentiert. In der institutseigenen
Datenbank fir vergleichende Auswertungen von Pigmentuntersuchungen des
Doerner Instituts, die bis in die 1950er Jahre zurlickgeht, sind von insgesamt

mehreren tausend untersuchten Gemalden nur etwa 450 aus dem 20. Jahrhundert

4
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1 Einleitung

aufgefiihrt. Nahezu die Halfte davon sind Félschungen, die fiir genaue Vergleiche
ungeeignet sind, da in der Regel ihre Entstehungszeit und der ,Kunstler* unbekannt
sind. Nur 50 authentische Kunstwerke, flr die vor Beginn dieser Arbeit Analysen
vorlagen, datierten in die Zeit nach dem Zweiten Weltkrieg. Wie schnell bestimmte
industrielle Neuentwicklungen von Pigmenten und auch Bindemitteln in die
Kunstlerfarben Eingang fanden und welche Kinstler mit welchen Malmaterialien
arbeiteten, ist trotz der langjahrigen Erfahrungen am Doerner Institut wenig bekannt.
Diese Situation stellt sich im internationalen Vergleich ahnlich dar.

Aus diesem Grund sollten durch Pigmentanalysen bei etwa 40 zwischen ca.
1910 und 2000 entstandenen Gemalden deutscher Kunstler Informationen zu den
tatsachlichen Zeitrdumen und der Haufigkeit der Verwendung der verschiedenen
synthetischen organischen Pigmente gesammelt werden. Diese Untersuchung
wurden an ausgewahlten Werken von Max Beckmann, Fritz Winter, Ernst-Wilhelm
Nay, Georg Baselitz, A.R. Penck, Gerhard Richter, J6rg Immendorff und Markus
LUpertz aus dem Bestand der Sammlung Moderne Kunst in der Pinakothek der

Moderne durchgefihrt.

Neben der verbesserten Analytik soll die Dissertation somit einen Baustein
liefern, um eine wichtige Licke im heutigen Kenntnisstand zu den
Kunstlermaterialien des 20. Jahrhunderts zumindest ansatzweise zu schlieRen. Dass
mit den neuen Methoden zudem Falschungen sicherer entlarvt werden kénnen, ist

ein willkommener Nebeneffekt.
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2 Vom Labor auf die Leinwand

I. Allgemeiner Teil

2. Vom Labor auf die Leinwand: Geschichte der synthetischen
organischen Pigmente und ihrer Verwendung in
Kiinstlerfarben

In der ersten Halfte des 19. Jahrhunderts wurden kiinstliche Farbstoffe eher
zufallig gewonnen, denn fir gezielte Synthesen reichte die Theorie der organischen
Chemie noch nicht aus. Die entscheidende Grundlage fir die Entwicklung der
modernen Farbstoffchemie schuf die Entdeckung des Anilins im Steinkohleteer durch
den deutschen Chemiker Friedlieb Ferdinand Runge im Jahr 1834. Er isolierte dieses
und gewann daraus durch Oxidation Anilinschwarz. Rund 18 Jahre spéater machte
der 18jahrige Student William Henry Perkin (1838-1907) in London eine zuféllige
Entdeckung. Auf der Suche nach Chinin, einem damals weit verbreiteten
fiebersenkenden Mittel, das vor allem gegen Malaria eingesetzt wurde, gewann er
aus toluidinhaltigem Anilin das violette Mauvein, das sich bei der Prifung in einer
schottischen Farberei als tauglich erwies. Schon ein Jahr spéater wurde der Farbstoff
in Greenford Green bei London hergestellt. Perkins Mauvein war der erste
synthetische Textilfarbstoff, der im Gegensatz zu den natirlichen Farbstoffen die
Herstellung leuchtender und dauerhaft gefarbter Stoffe ermdglichte. [13] [14] [15]

1861 entdeckte Francois-Emmanuel Verguin (1814-1864) in Frankreich das
Fuchsin als zweites synthetisches Farbmittel. Aufgrund seiner unzureichenden
Saure- und Alkalibestandigkeit und anderer unglinstiger Eigenschaften spielt es
jedoch genau wie das Mauvein heute keine Rolle mehr. [16]

Diese Entdeckungen gaben den Startschuss fiir eine sprunghaft wachsende
chemische Industrie. Immer mehr Farbstofffabriken wurden gegriindet: u.a. 1863
Meister, Lucius & Briining (spéater Hoechst AG) sowie Friedrich Bayer & Co, 1865 die
Badische Anilin und Sodafabrik und 1867 die spéatere Agfa. lhre Innovationen bauten
Uberwiegend auf den von Perkin und seinen Nachfolgern gewonnenen
Erkenntnissen auf. [17]

Zu den herausragenden Leistungen in der Entwicklung der synthetischen
Farbstoffe gehorte die Alizarinsynthese durch Carl Graebe (1841-1927) und Carl
Theodor Liebermann (1842-1914), der die Strukturaufklarung des Alizarins

vorausgegangen war. 1868 legten die beiden Chemiker Proben des ersten
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2 Vom Labor auf die Leinwand

synthetischen Naturfarbstoffs, des Hauptfarbstoffs der Krappwurzel (Rubia tictorum),
vor. Sie erkannten, dass das Alizarin ein Derivat des im Steinkohleteer
vorkommenden Anthracens sein musste und reichten die technische Synthese ber
die Sulfonierung des Anthrachinons im Juni 1869 als englisches Patent im ,Wettlauf
mit Perkin ein. Schon zehn Jahre spéter Uberholte die synthetische Alizarinmenge
die naturliche deutlich, so dass die Preise standig fielen. Dem Alizarin folgte die
Indigo-Synthese: 1878 gelang dem deutschen Chemiker Adolf von Baeyer (1835-
1917) erstmals dessen vollsynthetische Herstellung. Es dauerte jedoch noch bis
1897, bis das Verfahren wirtschaftlich rentabel wurde und Indigo kommerziell
vertrieben wurde. Auch dies trug dazu bei, dass die auf chemischem Wege
hergestellten Farbstoffe die ehemaligen Naturfarbstoffe nahezu vollstandig vom
Markt verdrangten. [18] [14] [15]

Die Azofarbstoffe gehen auf die Arbeiten von Johann Peter Griess (1829-1888)
zuriick. Er setzte 1858 Pikraminsaure (4,6-Dinitro-2-aminophenol) mit Ethylnitril um
und stiell dabei auf die Diazotierungsreaktion. Schon ein Jahr spater gelang ihm die
Bildung von 4-Aminoazobenzen, das als einfachster Azofarbstoff 1863 unter dem
Namen Anilingelb als Handelsprodukt bekannt wurde. Es folgte die Entwicklung von
Disazofarbstoffen, sauren und basischen Azofarbstoffen, substantiven Farbstoffen
und Azo-Entwicklungsfarbstoffen [15].

Bald dberfihrte man sauregruppenhaltige Farbstoffe, damals vielfach als
leichtlésliche Natriumsalze im Handel, mit wasserldslichen Salzen von Calcium,
Barium oder Blei in schwerldsliche Verbindungen, d.h. Pigmente. Ebenso wurden
basische Farbstoffe (vielfach als Chloride oder als andere wasserlosliche Salze im
Handel) mit Tannin oder Brechweinstein zu Pigmenten umgesetzt. Mit Lackrot C
(1902/Pigment Red 53:1") und Lithol-Rubin (1903/Pigment Red 57:1) spielen einige
der verlackten Pigmente aus der Anfangszeit auch heute noch eine wichtige Rolle.
Die ersten wasserunléslichen Pigmente, die weder S&ure- noch basische Gruppen
enthielten, waren rote B-Naphthol-Pigmente, erstmals hergestellt im letzten Viertel
des 19. Jahrhunderts (Pararot, 1885/Pigment Red 1). Toluidinrot (1905/Pigment Red
3) und Dinitroanilinorange (1907, Pigment Orange 5) sind Vertreter dieser
Pigmentklasse mit noch immer groRer wirtschaftlicher Bedeutung in der Gegenwart.
1909 kam mit Hansa-Gelb G (Pigment Yellow 1) das erste Monoazogelbpigment auf
den Markt, 1912 die ersten roten Naphthol AS-Pigmente [19].

" Nomenklatur des Colour Index International [4], siehe Kapitel 1.3.

8

© Herbert Utz Verlag 2009 - www.utzverlag.de



2 Vom Labor auf die Leinwand

Die friihen synthetischen Farbstoffe und Pigmente waren meist lichtempfindlich
und auch in anderer Hinsicht instabil, so dass stédndig an der Verbesserung ihrer
Eigenschaften gearbeitet wurde. Dies fihrte dazu, dass nach und nach chemisch
verbesserte, besténdigere organische Pigmente auf den Markt kamen und bereits in
den 1930er Jahren eine breite Palette Teerfarben erhdltich war. Viele neue
organische Pigmentklassen folgten, wie z.B. um 1935 die ersten, bereits 1911
patentierten, Diarylpigmente und die Kupferphthalocyanine sowie in den 1950er die
Disazokondensationspigmente und die Chinacridone, gefolgt von den Azopigmenten
der Benzimidazolon-Reihe und den Isoindolinonen in den 1960er Jahren, alle mit
wesentlich verbesserter Lichtechtheit und geringerer Loslichkeit. Die Diketo-
Pyrrolopyrrole, die 1983 entdeckt wurden, sind die jingste Pigmentklasse [20]. Das
Diagramm in Abb. 1 fasst die Einfilhrungsdaten der synthetisch organischen

Pigmente zusammen.

Monoazogelb und -orange

B

Naphthol AS | Monoazo-

R-Naphthole i | Pigmente
Verlackte Azopigmente |
Benzimidazolone | E——

Pyrazolone e ——— .
Diaryle e Disazo-

@ Bisacetoacetic Arylide [ ——— } Pigmente
o Disazo Kondensation | ———
‘;’ Phthalocyanine e — |
H Chinacridone | E——
o Thicindigo e ——|

g, Perylene and Perinone | E—— Polycyclische

a Dioxazine | Pigmente
Diketopyrrolo Pyrrole [
Triarylcarbonium |
Anthrachinone s |

e | :
Metallkomplexe —_— Weitere

s |

Isoindolinone / Isoindoline
Anilinschwarz

1860 1880 1900 1920 1940 1960 1980
Jahr

N
=1
1S3
S

Abb. 1: Ungefdhre Einfiihrungsdaten der synthetischen organischen Pigmente.

Um 1900 wurden synthetische organische Farbmittel hauptsdchlich fiur die
Farbung von Textilien eingesetzt. lhrer Nutzung in Maler- und Kinstlerfarben wurde
damals jedoch mit grofRer Vorsicht und Skepsis begegnet. Nicht selten bleichten
Farben bereits nach kurzer Zeit aus, da billige Farben mit neuen Teerfarben
gemischt waren. Nach den schlechten Erfahrungen mit den unbestandigen
.reerfarblacken® waren groRe Teile der farbenverbrauchenden Branchen
verunsichert. Insbesondere bei Kunstlerfarben war man um die Qualitdt des

Materials besorgt. Wegen der oftmals geringen Lichtechtheit der friihen Farblacke,
9
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2 Vom Labor auf die Leinwand

die aus den synthetischen Farbstoffen herstellt wurden, wurde die Bezeichnung
,1eerfarbe“ bald ein Synonym fur Farbenschwindel und Farbenfalschung.

In Mdnchen hatte Adolf Wilhelm Keim bereits 1884 die Zeitschrift Technische
Mitteilungen ftir Malerei (erschienen zwischen 1884 und 1941 [21]) gegrindet, zwei
Jahre spater dann den Verein ,Deutsche Gesellschaft zur Beférderung rationeller
Malverfahren®, eine aus Fabrikanten und Konsumenten zusammengesetzte
Kommission zur Bekédmpfung von Missverstandnissen in der Farbenherstellung. Da
,der Handel mit Malerfarben sowie die gewerbliche und kunstlerische Verwertung
derselben in hohem Mafe unter Unkenntnis litt, die den Zwischenhé&ndler wie den
Verbraucher, oft wohl auch den Produzenten selbst an einer sachgeméafen
Beurteilung der Qualitdten hinderte, machte es sich diese zur Aufgabe, die
gegenwartige Nomenklatur der Anstrichfarbstoffe, Binde-, Bedeckungs- und
Malmittel einer Revision zu unterziehen, deren Ergebnisse in den Technischen
Mitteilungen und spater im Deutschen Farbenbuch niedergelegt werden sollten [22,
23]. Letzteres wurde schlielich 1923 von Trillich [24] herausgegeben.

Alexander Eibner — Professor und Leiter der Versuchsanstalt und Auskunftsstelle
fur Maltechnik an der Technischen Hochschule in Minchen — vertrat die Ansicht,
dass Farben und Malmaterialien ,von jeher &hnlich den Nahrungsmitteln Objekte
waren, an welchen zu Ungunsten ihrer Qualitét zu verdienen gesucht wurde®. Als
Folge publizierte er 1909 als Grundlage der Maltechnik seine Malmaterialienkunde
fur Kunststudierende, Kinstler, Maler, Lackierer, Fabrikanten und Handler [25]. Auch
Herstellern von Kiinstlermaterialien wie H. Schmincke & Co., Disseldorf-Grafenberg
war Materialkunde ein Anliegen. Sie verdffentlichten Maltechnische Mitteilungen,
durch die sie helfen wollten ,zahlreiche Schwierigkeiten abzubiegen, widerspenstige
Stoffe zu z&hmen und zu einer bewusst sicheren Maltechnik zu gelangen® [26]. Somit
fuhrte die geringe Lichtechtheit zwar einerseits zu gewaltigen Diskussionen,
andererseits auch zu den ersten wissenschaftlichen Untersuchungen und
Qualitatskriterien fur die Hersteller. Eine Sonderstellung nahm synthetischer
Alizarinkrapplack ein, seine Lichtechtheit wurde ab 1921 sogar als Norm fur
Kunstlerfarbentauglichkeit ~ anderer  synthetischer  organischer  Farbmittel
herangezogen [27].

Daten zum Zeitpunkt und genauen Umfang der Einfllhrung von synthetischen
organischen Farbmitteln fir hochwertige Kinstlerfarben sind entweder schwer

zuganglich oder teilweise Uberhaupt nicht vorhanden. Durch gezielte
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3 Systematik der Farbmittel - Der Colour Index International

naturwissenschaftliche Untersuchungen lassen sich allerdings die Wissenslicken auf
diesem Gebiet verringern.

Im Laufe des 20. Jahrhunderts hat sich die Bedeutung der anorganischen und
organischen Pigmente grundlegend verandert. Bei den anorganischen Pigmenten
sind vor allem Weipigmente, rote Cadmiumpigmente, Mischphasenpigmente vom
Spinell- und Cobaltblau-Typ sowie Eisenoxide heute noch von Bedeutung, generell
ist ihre Relevanz jedoch zuriickgegangen. Von den heute hergestellten mehreren
hundert synthetischen organischen Pigmenten werden um die 100 als Bestandteile
reguldrer Kunstlerfarben verwendet [28]. Sie sind den traditionellen Pigmenten
vielfach Uberlegen und weit verbreitet. Vergessen darf man jedoch nicht, dass
moderne Kinstler auch normale Haushaltsfarben, Graffiti-Farben, Autolacke und
andere pigmentierte Materialien verwenden, wodurch sich die mdgliche

Pigmentpalette erheblich erweitert.

3. Systematik der Farbmittel - Der Colour Index International

Die in friherer Zeit verwendeten, zwischen 1888 und 1931 in sieben Auflagen
erschienen und gelegentlich noch genannten Farbstofftabellen von G. Schultz [29]
wurden inzwischen weltweit vom Colour Index International [4] abgelost, der vor
allem durch die Verwendung der Colour Index Nummer (Abkurzung C.I.) bekannt
geworden ist. Bei dem Colour Index, der von der British Society of Dyers and
Colourist und der American Association of Textile Chemists and Colorists
herausgegebenen wird, handelt es sich um ein Nachschlagewerk fiir alle
gebrauchlichen Farbmittel und Farbstoffbasis-Chemikalien. Inzwischen gilt er als
Standardwerk auf dem Gebiet der Farbstoffchemie.

Im Colour Index werden die Farbmittel nach C.l. Gattungsnamen und
Konstitutionsnummer aufgefiihrt, wobei sich der Gattungsname nur auf den Farbton
(Yellow, Orange, Red, Violett, Blue, Green, Brown, Black und White) eines Produkts
bezieht. ,PO 5" bedeutet beispielsweise Pigment Orange 5. Die Konstitutionsnummer
héangt mit den chemischen Eigenschaften der Farbmittel zusammen und wird
vergeben, sobald vom Hersteller die chemische Struktur offen gelegt wird. Da die
Colour Index Nummern — anders als die diversen Handelsnamen — eindeutig mit

einer chemischen Konstitution des Farbmittels verknipft sind, dienen sie heutzutage
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Il. Experimenteller Teil

Im Vordergrund dieser Forschungsarbeit stand die Erarbeitung eines
Analysenwegs, der mit kleinsten Probenmengen routinemaRig eine moglichst
genaue ldentifizierung von synthetischen organischen Pigmenten in Kinstlerfarben
des 20./21. Jahrhunderts erlaubt. Dabei galt zu beachten, dass (a) méglichst
zerstérungsarm gearbeitet wurde, (b) die Anzahl der Probenvorbereitungsschritte
moglichst gering gehalten wurde, um Verluste zu vermeiden und (c) sich die
ausgewahlten Methoden in durchschnittlich gut ausgestatteten Laboratorien im
Kunstbereich etablieren kénnen.

Langfristig ist es das Ziel, Gemalde mdoglichst zerstérungsfrei untersuchen zu
kénnen. Mit den gegenwértigen Methoden ist die Charakterisierung der
synthetischen organischen Pigmente jedoch so noch nicht zu leisten. Portable IR-
Spektrometer, die prinzipiell verfugbar waren, sind nur oberflaichensensitiv, so dass
bei gefirnissten Gemalden nicht oder nur an zufélligen Fehlstellen Informationen zu
den Pigmenten gewonnen werden kdnnen. Die mobilen Raman-Spektrometer
geraten aufgrund der Ausstattung mit typischerweise nur einem Laser an ihre
Grenzen.

Mehr und mehr Pigmente, besonders die nach dem zweiten Weltkrieg
entwickelten polycyclischen Pigmente, sind hinsichtlich ihrer chemischen und
physikalischen Eigenschaften sehr stabil, so dass sie sich selbst in stark polaren
Lésungsmitteln wie Dimethylsulfoxid oder Dimethylformamid nicht mehr I16sen lassen.
Aus diesem Grund werden sich flUssigkeitschromatographische Methoden
héchstwahrscheinlich  nie als universelle Identifizierungsmethoden eignen.
Andererseits lassen sich viele synthetische organische Pigmente in idealer Weise mit
Hilfe der DC und der HPLC trennen und identifizieren, so dass diese Verfahren als
komplementare Methoden eine wichtige Rolle spielen werden.

Erfolg versprechend fur diese Arbeit erschien die Konzentration auf
festkorperanalytische Verfahren, besonders die Py-GC/MS und die Raman-
Mikroskopie. Bei der Py-GC koénnen feste Proben direkt untersucht werden. Was
diese Kopplungsmethode zudem &uBerst interessant macht ist, dass sich mit ihr
gleichzeitig Pigmente und moderne Bindemittel auf der Basis synthetischer Polymere
bestimmen lassen und mdglicherweise beide Probenbestandteile in einem Schritt

identifiziert werden kdnnen. Auch die Raman-Mikroskopie eignet sich hervorragend
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7 Probeentnahme und Analysengang

fur Mikroproben. Sie kann unmittelbar an der Probe durchgefiihrt werden, ohne diese
dabei zu zerstéren, d.h. der Partikel steht im Anschluss noch fiir komplementare
Methoden, wie z.B. REM/EDX, zur Verfigung.

Da Kunstlerfarben oft Mischungen mehrerer organischer Pigmente enthalten,
liegt es nahe, dass eine Kombination chromatographischer Trenntechniken mit
schwingungsspektroskopischen Methoden die besten Ergebnisse fiur die
Identifizierung der Einzelpigmente in der Farbprobe liefert. Die relativ aufwendigen
massenspektrometrischen Verfahren wie LDMS und DTMS wurden, trotz ihres
scheinbar groBen Potentials, nicht weiter evaluiert, da sie momentan aufgrund ihrer
relativ. hohen Kosten am Doerner Institut nicht routinemaflig eingesetzt werden

kénnen.

7. Probeentnahme und Analysengang

Proben von wertvollen Kunstwerken zu entnehmen, ist immer eine diffizile
Aufgabe. Zum einen sollte die enthommene Probemenge mdglichst klein sein (einige
Mikrogramm), zum anderen sollte sie eine Gré3e besitzen, die reprasentativ ist und
so bei der Untersuchung noch zu sinnvollen analytischen Ergebnissen fihrt. Aus
diesem Grund sind Probenminimierung und zerstérungsfreie
Untersuchungsmethoden immer wichtige Diskussionsthemen unter den im Kunst-
und Archdologiebereich arbeitenden Naturwissenschaftlern. Speziell im Fall
organischer Materialien ist es bis dato aber leider oft nicht md&glich, mit mobilen,
zerstérungsfrei arbeitenden Geraten zu den gewlinschten Ergebnissen zu gelangen.

Die noétige Probemenge flir aussagekréftige Ergebnisse bei den anorganischen
Pigmenten und Fllstoffen ist bekannt. Diese wird gréRer, sobald auch organische
Pigmente vorliegen, und ist zudem von der Methode abhangig, mit der die diese
identifiziert werden sollen. Relativ unproblematisch sind grof3formatige Gemalde mit
vielen Pastositaten, Farbe am Spannrand und Farbspritzern auf der Riickseite. Zwar
ist diese Situation bei einigen modernen Gemalden gegeben, jedoch nicht die Regel.
Da eine Farbprobe eines zeitgendssischen Kunstwerks nicht zwingend synthetische
organische Pigmente beinhaltet, stellt sich die Frage, wie wahrend der Probenahme
Uber eine sinnvolle Probemenge entschieden werden kann.

Ein weiteres Problem, das in diesem Projekt gelést werden musste, stellt der

,Museumsalltag“ dar. Durch moderne Depottechnik wird der zur Verfigung stehende
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Raumbestand kompensiert, d.h. die Gemalde hangen, verpackt in Pergamin oder
LuPo-Folie® auf gasgedampften Ziehschienen. Die Verpackung dient vor allem dem
Staubschutz, da viele der Gemélde ungefirnisst sind, aber auch dem mechanischen
Schutz der sehr empfindlichen Werke. Um die Bilder im Depot abzuhangen,
auszupacken und zu entrahmen, benétigt man die Hilfe des fur die
Ausstellungsbetreuung zustadndigen Personals. Diese Mitarbeiter sind sehr
ausgelastet und stehen fur derartige Zusatzarbeiten nicht beliebig zur Verfigung.
Hangt das Bild in der Galerie, missen zudem die Offnungszeiten des Museums in
die Planung miteinbezogen werden. Technologische Untersuchung sowie die
Entnahme der Proben missen zeitnah  beginnen und in einer
Untersuchungskampagne zu Ende gefiihrt werden, so dass die Bilder anschlieRend
sofort wieder versorgt, d.h. gerahmt, verpackt, gehdngt werden k&nnen. Dariiber
hinaus sind die in einem Museum herrschenden Sicherheitsanforderungen zu
beachten, die den Personenkreis, der tUberhaupt Zugang zu den Kunstwerken hat,
massiv einschranken. Daran zeigt sich, dass es ungunstig ist, die Proben erst auf
anorganische Pigmente und Fiullstoffe zu analysieren und nach den
abgeschlossenen Untersuchungen das Gemalde erneut zu beproben. Die Ablaufe in
der Pinakothek der Moderne koénnen als typisch fur Museen moderner und
zeitgendssischer Kunst gelten.

Aus diesen Grinden wurde flr die Gemaldeuntersuchungen, die im Rahmen
dieser Arbeit vorgenommen wurden, eine spezielle Vorgehensweise entwickelt, die
im taglichen Museumsbetrieb moglichst praktikabel erscheint. Zunédchst wurden noch
im Depot oder der Galerie die Objekte maltechnisch untersucht und gleichzeitig fand
eine erste Probeentnahme statt. Diese Proben wurden an Ort und Stelle auf ihr
mikrochemisches Verhalten und ihre L&sungseigenschaften hin untersucht, um zu
entscheiden, ob Uberhaupt synthetische organische Pigmente Bestandteile der
Kinstlerfarbe sind und wie analytisch weiter vorgegangen werden soll. AnschlieRend
kam es zu einer zweiten gezielten Probeentnahme. Die zusétzlich entnommenen
Proben wurden dann im Labor mittels Dinnschichtchromatographie (DC),
Hochdruck-Flissigkeitschromatographie (HPLC) sowie Pyrolyse-
Gaschromatographie/Massenspektrometrie (Py-GC/MS) und Raman-Mikroskopie
weiter analysiert. Ergdnzt wurden die Untersuchungen durch Lichtmikroskopie,

REM/EDX und ggf. andere Methoden fir die anorganischen Pigmente.

° Luftpolster-Folie
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8. Mikrochemische und Loslichkeitstests

Reagieren synthetische organische Pigmente mit konzentrierten S&uren oder
konzentrierten  alkoholischen Laugen, kommt es zu charakteristischen
Farbumschldgen. Die Durchfihrung und Ergebnisse mikrochemischer Tests flr die
Identifizierung synthetischer organischer Pigmente sind durch die Publikationen von
Schweppe [121], de Keijzer [45, 46, 47, 48] und Kalsbeek [49] bereits ausfuhrlich in
der Literatur beschrieben. Am Doerner Institut wurden in Anlehnung an de Keijzer
und Kaalsbeek immer wieder mikrochemische Tests mit vier Testreagenzien an
Reinpigmenten durchgefihrt, die Ergebnisse notiert und mit den Ergebnissen von
Kalsbeek und de Keijzer verglichen. Frowein beschreibt die Ergebnisse von 22
ausgewahlten Pigmenten in ihrer Diplomarbeit [28].

In Anlehnung an Billmeyer [110, 111] hat Straul3 [9] Pigmente auf ihre Loslichkeit
in zunehmend polaren L&semitteln gepriift. Bei stufenweisem Einsatz von
Chloroform, Toluol, Methanol-Salzsaure (1%), Dimethylsulfoxid (DMSO) ergab die
Loslichkeit einen Aufschluss Uber die vorliegende Pigmentgruppe und die
Chromatographierbarkeit.

Im Rahmen dieses Projekts wurden mikrochemische und L&slichkeitstests primér
als Entscheidungshilfe fiir die Probenahme und das weitere analytische Prozedere
an den Proben der Gemalde, die speziell fir diese Arbeit untersucht wurden,
durchgefihrt.

8.1. Reagenzien und Durchfiihrung
Mit folgenden Testreagenzien wurden die mikrochemischen Tests durchgefihrt:
e konzentrierte (98 w/w%) Schwefelsaure (H2SO4)
e konzentrierte (65 w/w%) Salpetersdure (HNO3)
e eine gesattigte Lésung von Kaliumhydroxid (KOH) in 96% Ethanol (EtOH)

e eine Losung von Kaliumiodat (KIO3) in konzentrierter H,SO4 (2 g KIO3 in 300 mi
konzentrierter H,SOy)

Fur die Léslichkeitstests wurden verwendet:
e Chloroform (CHCls3)

e Toluol
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8 Mikrochemische und Léslichkeitstests

e Methanol/Salzsaure (1%) (MeOH/HCL (1%))
e Dimethylsulfoxid (DMSO)

Jeweils ein Probenpartikel wurde auf eine Porzellantipfelplatte aufgebracht und
mit einem Tropfen eines der Reagenzien versetzt. Die Reaktionen wurden Uber
einen Zeitraum von 3 Minuten unter dem Mikroskop beobachtet, Verdnderungen
notiert und kommentiert. Stand nur sehr wenig Probe zu Verfliigung, wurde zundchst
ein Partikel mit H,SO,4 versetzt, da die Reaktionen der synthetischen organischen
Pigmente mit diesem Reagenz am aufschlussreichsten waren. Als Néchstes wurde
das Verhalten mit DMSO Uberprift, um generell eine Information zur Léslichkeit zu
bekommen. DMSO wurde gewahlt, da sich die chloroformléslichen Pigmente auch in
diesem l6sen, aber nicht umgekehrt die in DMSO I&slichen in Chloroform. War die
Probemenge grof3 genug, wurde mit den Ubrigen Reagenzien weitergearbeitet.
Hilfreiche Informationen gab das Verhalten mit KIO3 in H,SO4 und die Loslichkeit in
MeOH/HCL (1%): in letzterem I8sten sich vor allem verlackte Pigmente.

Es war sehr wichtig, sauber zu arbeiten. Selbst kleine Verunreinigungen, wie z.B.
geringe Wasserriickstédnde auf der Tlpfelplatte, konnen die Farbreaktion in grof’em
MaRe beeinflussen. Es war ebenso erforderlich, die KOH-Losung stets frisch
anzusetzen, da sie sich sehr schnell verdunkelte. Dies liegt wahrscheinlich an der
durch OH" katalysierten Oxidation von Ethanol zu Acetaldehyd und anschlielender
Aldolkondensation, die zu braunen Verbindungen mit hohem Molekulargewicht fihrt
[49].

Bei dem verwendeten Mikroskop handelt es sich um ein MZ6 Stereomikroskop
(Leica, Wetzlar) mit 6:1 Zoom. Mit Objektiv 1x und Okularen 10x konnten
Vergréerungen von 6,3x bis 40x gewahlt werden. Sieben Rastpositionen bei 0.8, 1,
1.25, 1.6, 2, 2.5 und 3.2 konnten eingeschaltet werden. Bei der dazugehorigen
Lampe handelte es sich um ein KL 1500 LCD zweiarmiges Schwanenhalslicht, eine
150 W Kaltlichtquelle mit Tageslichtffilter.

8.2. Ergebnisse

Tabelle 2 zeigt exemplarisch, in welcher Form die Ergebnisse der

mikrochemischen und Léslichkeitstests dokumentiert wurden.
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lll. Anwendungsteil

Im vorangegangenen experimentellen Teil wurden unterschiedliche analytische
Methoden im Hinblick auf ihr Potential, mit ihnen synthetische organische Pigmente
zu identifizieren, beschrieben und diskutiert. Des Weiteren wurde der im Rahmen
dieser Arbeit entwickelte Analyseweg vorgestellt, der einen mdglichst genauen
Nachweis dieser Pigmente in Kunstlerfarben des 20./21. Jahrhunderts erlaubt. Der
nun folgende Anwendungsteil bezieht sich auf den zweiten wesentlichen
Schwerpunkt der Arbeit, dessen Ziel in der Vertiefung des Wissens um die
Verwendung der modernen Pigmente durch einzelne Kunstler und innerhalb
bestimmter Perioden lag. Erst die genaue Kenntnis, wann und in welchem Umfang
ein Pigment nach seiner technischen Entwicklung, Patentierung oder
Markteinfhrung tatséchlich auf der Kuinstlerpalette auftaucht, erlaubt eine gesicherte
Aussage in Falschungsfragen.

Im Folgenden werden nun die fur Kiinstlerfarben relevanten Pigmente in ihrem —
soweit recherchierbar — pigmenthistorischen Kontext vorgestellt. Zudem werden die
Ergebnisse der Untersunchungen ausgewahlter Werke deutscher Kiinstler aus dem
20. Jahrhundert zusammenfassend dargestellt und besprochen. Fur nicht
identifizierte Pigmente wird Uberlegt, ob die Ursachen der Nichtidentifikation eher
methodisch begriindbar sind oder ob diese Pigmente eine eher untergeordnete Rolle
fur KUnstlerfarben spielen. Da in diesem Teil der Arbeit wiederholt
Kinstlerfarbenhersteller sowie Pigmenthersteller genannt werden, ist dem Anhang

eine Liste der Firmensitze beigefligt (S. 425).

14. Verwendungsgeschichte synthetischer organischer Pigmente
in Kiinstlerfarben

Im Colour Index International [4], herausgegeben von der British Society of Dyers
and Colourist und der American Association of Textile Chemists and Colorists, sind
mehrere hundert synthetische organische Pigmente erfasst. Herbst und Hunger
haben in ihrer Monographie zu industriellen organischen Pigmenten [2] ca. 400
davon nach Gesichtspunkten ihrer industriellen Bedeutung beschrieben und
anwendungstechnisch bewertet. Nicht alle spielen auch fir Kinstlerfarben eine

Rolle, Eingang fanden schéatzungsweise 150 verschiedene handelstubliche

169

© Herbert Utz Verlag 2009 - www.utzverlag.de
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organische Pigmente. Als Folge der Uberarbeitung der Sortimente durch
Kunstlerfarbenhersteller ergibt sich, dass einige dieser Pigmente jedoch nur in einen
gewissen Zeitraum verwendet wurden. Recherchen der Produktinformationen von
europaischen Kinstlerfarbenherstellern zu ihren Farben ergeben zurzeit eine Zahl
von ca. 90 fur Kunstlerfarben relevante organische Pigmente. Diese Zahlen beruhen
auf eigenen Recherchen sowie auf Publikationen von Billmeyer, Straull, Sonoda, De
Keijzer, Frowein und Kalsbeek [9, 10, 28, 49, 78, 110]. Zu beachten ist allerdings,
dass Straul®, um die Trennleistung ihrer chromatographischen Systeme beurteilen zu
kénnen, fir ihre Untersuchungen mehr Reinpigmente einsetze, als in Kinstlerfarben
zu erwarten sind. In der nachfolgende Tabelle 13 sind, nach Klassen sortiert,
diejenigen Pigmente aufgefiihrt, die Bestandteile von Kinstlerfarbe sind oder waren.
Sie basiert primdr auf der zusammenfassenden Tabelle zur Entwicklung und
Markteinflhrung synthetischer organischer Pigmente, die Frowein im Rahmen ihrer
Diplomarbeit 2004 erstellte. Die Daten zur Entdeckung sowie der Markteinfihrung
sind Herbst und Hunger, dem Colour Index [4] sowie De Keijzer entnommen.
Fehlende Jahresangaben in den Spalten bedeuten, dass die Daten nicht ermittelt
werden konnten. In Bezug auf die Analytik ist es allerdings wichtig, nicht zu
vergessen, dass der moderne Kinstler fir seine Werke ebenso Malmaterialien
verwendet, die nicht explizit fir den Anwendungsbereich Kunst produziert wurden,
d.h. Graffiti-Farben, Haushaltsfarben etc..

Auerdem wurde durch die Autorin das oder die ersten Handelsprodukte sowie
die erste Registrierung im Colour Index mit Hilfe der Heritage Edition des Colour
Index [30] recherchiert. Dies soll dazu dienen, den Zeitpunkt der Markteinflihrung
und somit der frihesten Verwendung in Kinstlerfarben besser einzugrenzen.
Allerdings gilt es zu beachten, dass die erste Auflage des Colour Index erst im Jahre
1924 publiziert wurde, gefolgt von einer Ergénzung im Jahre 1928. Die in den Jahren
1928 bis 1956 entwickelten und patentierten Pigmente sind somit friihestens in der
zweiten Edition (ab 1956) erfasst. Des Weiteren wurde erst in dieser 2. Auflage das
heute giltige System der Cl Gattungsnamen sowie der Cl Konstitutionsnummern
eingefiihrt, so dass die Pigmente, die bereits in der ersten Auflage registriert waren,
nur unter Handelsnamen, chemischen Namen oder Trivialnamen zu finden sind.
Diese sind — soweit sie recherchierbar waren - jeweils in der Tabelle in Klammern
hinter dem Jahr 1924 genannt. Es ist nicht auszuschlieen, dass einige
Verbindungen bereits 1924 bzw. 1928 registriert wurden, jedoch das Jahr 1956 bei
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ihnen als Erfassungsdatum angegeben ist. In diesem Fall war keine alte
Bezeichnung ermittelbar oder keine Strukturformel publiziert. Ebenso wichtig ist die
Angabe, ob fir das aufgelistete Pigment noch ein Hersteller bekannt ist bzw. seit
wann dies nicht mehr der Fall ist. Ist dem nicht so, sinkt die Wahrscheinlichkeit, dass
das entsprechende Pigment in den Folgejahren noch von groRRer Relevanz war. Als
Beispiel ware das Anthrachinon PR 89 zu nennen. Dieses Pigment, fir das im Colour
Index seit 1983 kein Hersteller mehr aufgefihrt ist, wurde im Rahmen dieser Arbeit in
zwei Tubenfarben, beide mit der Bezeichnung Echtrosa, der Firmen Schmincke und
Kasper & Co nachgewiesen. Erstgenannte Tube wurde in den Jahren 1913 — 1933
hergestellt?'. Eine Datierung der Tube von Kaspar & Co, gegriindet 1897, war nicht
moglich, da die Firma 1998 Konkurs ging und Produktunterlagen
héchstwahrscheinlich nicht mehr existieren. Das Aussehen der Tube und des Etiketts
der Schachtel (Abb. 57) lassen eine Herstellung in den 1950er Jahren vermuten.
2008 waren keine Kunstlerfarbenhersteller mehr bekannt, die PR 89 einsetzen.
Dieses Pigment ist ein typischer Fall eines Klnstlerpigments, welches definitiv eine

Rolle gespielt hat, dies aber heute nicht mehr tut.

Abb. 57: Tube der Kiinstler-Olfarbe , Echtrosa“ der Firma Kaspar & Co, Wien, Il
(links) und das Etikett der Schachtel (rechts).

In der Spalte ,Beispiele friher (oder spater) Verwendung in Kinstlerfarben®
bleiben noch viele Licken zu fillen. De Keijzer wertete fir seinen Aufsatz Daten aus
dem Archiv und der Bibliothek der Firma Talens aus. Seine Angaben wurden im
Rahmen dieser Arbeit sehr punktuell durch Anfragen bei Schoenfeld, Schmincke und
Talens erganzt. Insbesondere fir die in der zweiten Halfte des 20. Jahrhunderts
entwickelten Pigmente ware es winschenswert, diese Informationen noch durch
weitere Recherchen bei den Kiinstlerfarbenherstellern zu ergéanzen. Dies gilt ebenso

fur die Frage, ab welchem Jahr bestimmte Pigmente nicht mehr eingesetzt wurden.

2 persénliche Mitteilung Dr. Wolfgang Miiller, H. Schmincke & Co. GmbH & Co. KG, Erkrath.
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Neben der Verwendung in Tubenfarben geben vor allem Nachweise auf
Kunstwerken einen Anhaltspunkt, ab wann welche synthetischen organischen
Pigmente Bestandteile von Kunstlerfarben wurden. Daher wurde der friheste
bekannte Nachweis auf einem Kunstwerk in die letzte Spalte der Tabelle
aufgenommen. Nicht weniger als 28 der 63 aufgelisteten Nachweise erfolgten dabei
im Rahmen dieser Arbeit (in Tabelle 13 mit blauer Schrift). Generell ist die
Verwendungsgeschichte der in der ersten Hélfte des 20. Jahrhunderts entwickelten
Pigmente aus mehreren Griinden schwer zu rekonstruieren. Das Hauptproblem stellt
sicherlich die Tatsache dar, dass es bis 1956 noch keine CI-Nummern und auch
keine einheitlichen Bezeichnungen fur diese Pigmente gab. So wurden sie unter
diversen — oftmals heute unbekannten - Handelsnamen vertrieben. Aber auch die
bereits erwédhnten massiven Probleme mit der Lichtechtheit vieler Teerfarbstoffe
trugen dazu bei, dass die damals neuen Pigmente in Kunstlerfarben teilweise bis in
die 1970er Jahre unzureichend bzw. unter Phantasienamen oder als anorganische
Pigmente deklariert wurden. Zudem sind die Archive der Tubenfarbenhersteller
kriegsbedingt oftmals lickenhaft. Durch die verbesserten analytischen Mdglichkeiten
wird die Spalte ,Bisher bekannter frihester Nachweis® sicherlich in naher Zukunft
immer wieder erganzt werden kdnnen. Auch Angaben zum spatesten bekannten
Nachweis sollten kiinftig Eingang finden, so dass sich nach und nach die Zeitrdume
der Verwendung bestimmter synthetischer organischer Pigmente besser eingrenzen
lassen.

Die in Tabelle 13 zusammengetragenen Informationen fassen den aktuellen
Forschungsstand zur Einfihrung und Verwendung synthetischer organischer
Pigmente in Kuinstlerfarben zusammen. Durch die erfreulich vermehrten
Forschungsaktivitdten auf diesem Gebiet — von denen diese Arbeit einen Tell
darstellt — klart sich unser Bild von der tatsdchlichen Bedeutung der synthetischen
organischen Pigmente in der Malerei der Klassischen Moderne und der

zeitgendssischen Kunst immer mehr.
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Anhéange

A Referenzpigmente

Die in der folgenden Tabelle 21 aufgeflihrten 118 synthetischen organischen
Pigmente wurden im Rahmen dieser Arbeit fir mindestens eine der im
experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben analytischen Untersuchungsverfahren
als Referenz verwendet. Sie stammen, abgesehen von PR 1, PR 22, PR 58 und
PV 3, alle aus der Materialsammlung des Doerner Instituts. Die PR 1 Referenz wurde
von der Materialsammlung der Akademie der Bildenden Kiinste in Wien erhalten,
PR 22, PR 58 und PV 3 gehéren zur ,Tate Pigment Collection“®, die dazugehérigen
Proben wurden vom Straus Center for Conservation in Boston zur Verfligung gestellt.
Die Pigmente sind nach Farben und Nummern geordnet, den gelben Pigmenten

folgen Orange, Rote, Violette, Blaue, Grine, Braune und Schwarze.

Tabelle 21: C.l. Gattungsnummer, C.l. Konstitutionsnummer, chemische
Klasse, Strukturformel sowie Handelsname und Hersteller derjenigen
synthetischen organischen Pigmente, die im Rahmen dieser Arbeit ale
Referenzen verwendet wurden.

C.I. = Nr./ | Klasse / Strukturformel Handelsname,
C.l. - Hersteller

Name

PY 1/ Monoazogelb Echtgelb rein RG,
11680 4 Rasquin

/N —
HC N NH
o

PY 3/ Monoazogelb Echtgelb rein R10G,

11710 = Rasquin
{o)
N—
/ ‘g:
Cl N NH cl
\H o
NO,

“ Die Pigmente stammen urspriinglich aus der an der Tate Modern in London

zusammengestellten Referenzsammlung und wurde u.a. an das Straus Center for Conservation in
Boston weitergegeben.
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C.I. = Nr./ | Klasse / Strukturformel

Handelsname,

Cl- Hersteller
Name
PY 5/ Monoazogelb Hansagelb 5G,
11660 ) IG Farben
o
N—
/ ‘i:
N NH
NO,
PY 10/ Monoazogelb Paliotolgelb L 0830,
Cl

12775
/H o
CeHs
N\ W
= |
_=N
cl

HC

BASF

PY 12/ Disazo-Diarylgelb

Permanent-Gelb

21090 Q Y 9 . DHG, Hoechst
o H N = H
\ / /
N N N N
) _/H e
H N H O
CHy
PY 13/ Disazo-Diarylgelb Benzidingelb K6222,
21110 S Rasquin
HsC,
Cl o
O H N = H
LI OO
H N H O
0s cl
CHs
CHy
PY 14/ Disazo-Diarylgelb Permanent Gelb G,
21095 oy Hoechst
cl o
o H N= H
LI OO
H =N H O
0s cl
CHj
PY 16/ Disazo-Bisacetessigsaurearylid Encelac-Gelb 1260,

20040 C‘E
Cl
N—H
N/ o CH3
\ /H 0
L5 D
o H A
HsC o N
/
H—N
0

cl

BASF

PY 17/ Disazo-Diarylgelb
21105 e
cl o
o H N = H
ol 3l AL
H =N H O
o e
CHs

Permanent-Gelb
GG02, Hoechst
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