
Kristall-Engineering

DOI: 10.1002/ange.200502468

Kristallstrukturen von Pigment Red 170 und
Derivaten, bestimmt aus R�ntgenpulver-
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Mit einemUmsatz von ca. 50 Mio.E pro Jahr ist Pigment Red
170 (1a) heutzutage eines der wichtigen organischen Rot-
pigmente. Die g-Phase dieses Pigmentes wird unter anderem
f"r Kfz-Lackierungen eingesetzt, die Lacke bleichen jedoch
im Verlauf einiger Jahre etwas aus. Wir haben nun die Kris-
tallstrukturen der g-Phase und der bei der Synthese zun.chst
entstehenden a-Phase aus R/ntgenpulverdiagrammen be-
stimmt, wobei die Pulverdiagramme teilweise nicht indizier-
bar waren. Anschließend gelang es uns, durch Kristall-Engi-
neering, d.h. gezielte Ver.nderung der Festk/rperstruktur
des Pigmentes, die Licht- und Wetterbest.ndigkeit der g-
Phase zu verbessern.
Pigmente sind im Anwendungsmedium – z.B. in Lacken,

Kunststoffen, Druckfarben – nicht l/slich; sie werden ledig-
lich fein dispergiert. Die Kristallstrukturen bleiben dabei er-
halten. Eigenschaften des Endproduktes wie Farbton und
Lichtbest.ndigkeit h.ngen damit maßgeblich von der Kris-
tallstruktur der Pigmente ab.[1] Um so erstaunlicher ist es, dass
die Kristallstrukturen von Pigment Red 170 bislang nicht
bekannt sind. Dies ist darauf zur"ckzuf"hren, dass es wegen
der geringen L/slichkeit des Pigments nicht gelang, Einkris-
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talle f"r eine R/ntgenstrukturanalyse zu z"chten. Wir haben
daher die Strukturen aus R/ntgenpulverdaten bestimmt.
Alle g.ngigen Methoden[2] zur Kristallstrukturbestim-

mung aus Pulverdiagrammen setzen voraus, dass die Dia-
gramme vollst.ndig indiziert werden k/nnen, d.h. dass alle
Gitterkonstanten und die m/glichen Raumgruppen bekannt
sind. Anderenfalls bleiben nur zwei M/glichkeiten: 1) Man
sucht nach einer isotypen Verbindung mit bekannter Struk-
tur, oder 2) man berechnet die m/glichen Kristallstrukturen
durch eine globale Optimierung der Gitterenergie (Kristall-
strukturvorhersage), simuliert anschließend die R/ntgenpul-
verdiagramme und vergleicht sie mit dem experimentellen
Diagramm.[3] Zur L/sung der Kristallstruktur von a-1a
mussten diese beiden M/glichkeiten kombiniert werden.
Die Synthese von 1a erfolgt großtechnisch durch Diazo-

tieren von p-Aminobenzamid und nachfolgende Kupplung
mit 3-Hydroxy-2-naphthoes.ure-(2-ethoxy)anilid. Im Fest-
k/rper liegen derartige Azo-Pigmente als Hydrazo-Tautomer
vor (siehe Strukturbild).[4]

Bei der Synthese f.llt a-1a stets als nanokristalliner Nie-
derschlag an, der sich nicht umkristallisieren l.sst. Die Kris-
tallqualit.t ist unzureichend, die Gr/ße der Dom.nen liegt
bei etwa 10 nm.[5] Das R/ntgenpulverdiffraktogramm besteht
im besten Fall aus etwa zehn relativ breiten Linien (Abbil-
dung 1a, schwarze Kurve), deren Indizierung nicht gelang.
Als wir im Rahmen der Versuche zur Verbesserung der

Wetterechtheit von g-1a (siehe unten) die bis dahin unbe-
kannte methylsubstituierte Verbindung 1b synthetisierten,
fiel beim Vergleich der R/ntgenpulverdiagramme der a-
Phasen auf, dass a-1b isotyp zu a-1a ist (siehe Abbildung 1
und die Hintergrundinformationen); diese Isotypie zeigt sich
auch in einer l"ckenlosen Mischkristallreihe. Das Pulverdia-
gramm von a-1b ist zwar von deutlich besserer Qualit.t (vgl.
Abbildung 1b, schwarze Kurve), aber selbst dieses Diagramm
ließ sich nicht eindeutig indizieren, denn 30 der 33 sichtbaren
Reflexe lassen sich als hk0-Reflexe zuordnen. So wurden
zwar a*, b* und g* ermittelt, aber die "brigen Gitterkon-
stanten (c*, a*, b*) sowie das Kristallsystem und die Raum-
gruppe blieben unbekannt.
Die Kristallstruktur von 1b wurde durch Kristallstruk-

turvorhersage[6] mit dem Programm FlexCryst[7, 8] gel/st. Die
Molek"lstruktur wurde aus den Kristallstrukturdaten anderer

Azopigmente[9,10] konstruiert und w.hrend der Kristallstruk-
turvorhersage beibehalten. Die Rechnungen erfolgten unter
Vorgabe von a, b und g in den 11 statistisch h.ufigsten
Raumgruppen. Die Pulverdiagramme der energetisch g"ns-
tigsten Strukturen wurden simuliert und automatisch mit dem
experimentellen Pulverdiagramm verglichen. Hierbei fand
sich in P212121 eine Struktur, deren Pulverdiagramm dem
experimentellen Diagramm .hnlich war. Die Kristallstruktur
wurde anschließend mit dem Programm CRYSCA[11] unter
Freigabe der Molek"lkonformation nachoptimiert. Obwohl
CRYSCA nur die Energie optimiert und keine Anpassung
gegen das Pulverdiagramm durchf"hrt, wurde das berechnete
Pulverdiagramm dem experimentellen nochmals .hnlicher.
Um bessere Daten zu erhalten, wurde ein Pulverdia-

gramm von a-1b mit Synchrotronstrahlung aufgenommen.
Die Struktur wurde mit Rietveld-Methoden unter Verwen-
dung des Programms GSAS[12] verfeinert (Abbil-
dung 1b).[13, 14] Hierbei .nderte sich die Struktur nur gering-
f"gig, was f"r die Genauigkeit der CRYSCA-Rechnungen
spricht.
Ausgehend von der Kristallstruktur von a-1b wurde die

Kristallstruktur von a-1a verfeinert (Abbildung 1a).[15] a-1a
besteht aus einer Fischgr.tanordnung ann.hernd planarer
Molek"le (Abbildung 2). Jedes Molek"l ist "ber vier
C=O···H�N-Wasserstoffbr"cken mit benachbarten Mole-
k"len verbunden. Dabei bilden die CONH2-Gruppen eine

Abbildung 1. Rietveld-Verfeinerungen von a) a-1a (l=1.540598 H) und
b) a-1b (l=1.149914 H). Gemessene Pulverdiagramme schwarz, si-
mulierte Pulverdiagramme rot, Untergrundkurven gr-n, Differenzkur-
ven blau.

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der a-Phase von Pig-
ment Red 170 (a-1a) (SCHAKAL-Zeichnung[28]). Blickrichtung [100], b-
Achse horizontal, c-Achse vertikal. C schwarz, O rot, N blau, H weiß.
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Helix senkrecht zu den Molek"lebenen, sodass sich ein
dreidimensionales Netzwerk ergibt.
Die entsprechenden Derivate mit einem Fluor-, Chlor-,

Brom- oder Nitrosubstituent wurden ebenfalls synthetisiert
(1c–f).[16] a-1c–f sind isotyp zu a-1a und a-1b. Die Rietveld-
Verfeinerung der Strukturen von a-1c–f zeigte, dass die
Kristallstrukturen aller sechs a-Phasen untereinander sehr
.hnlich sind (siehe Hintergrundinformationen).[17]

Bestimmtman die Gr/ße der Substituenten Rmithilfe der
Hofmannschen Volumeninkremente f"r Atomvolumina in
Molek"lkristallen,[18] so zeigt sich, dass die a-Phase offen-
sichtlich bevorzugt bei mittelgroßen Substituenten gebildet
wird: F"r den kleinstm/glichen Substituent, ein H-Atom (V=

5.1 O3) ist die a-Phase weniger stabil als die b- und g-Phase; die
Kristallstruktur von a-1a stellt keine optimale Packung dar,
was auch in der geringeren Dichte der a-Phase gegen"ber der
g-Phase (a: 1.395(1), g: 1.4020(2) gcm�3) sowie in den Gitter-
energien (a: �198.17, g: �200.47 kJmol�1)[19] zum Ausdruck
kommt. F"r den etwas gr/ßeren Substituenten CH3 (V=

29.1 O3) ist die a-Phase wesentlich stabiler; bei Cl (25.8 O3)
und Br (32.7 O3) ist die a-Phase die einzige existierende
Kristallphase; durch den noch sperrigeren Nitrosubstituenten
(34.6 O3, coplanar zum Phenylring) wird die Kristallstruktur so
stark aufgedr"ckt, dass die a-Phase an Stabilit.t verliert und
zus.tzlich zwei neue Phasen auftreten (d und e).[16]

Die g-Phase von Pigment Red 170 (g-1a) wird großtech-
nisch aus der a-Phase durch Erhitzen in Wasser bei 130 8C
unter Druck hergestellt.[20] g-1a ist ein leuchtend rotes Pig-
ment, das seit Jahrzehnten f"r Kfz-Lackierungen eingesetzt
wird. Auf der Suche nach Rotpigmenten mit noch besserer
Licht- und Wetterbest.ndigkeit wurden im Laufe der ver-
gangenen 30 Jahre in empirischen Versuchsreihen Hunderte
von Derivaten mit anderen Substitutionsmustern hergestellt,
die jedoch schlechtere anwendungstechnische Eigenschaften
als g-1a zeigen.
Gute Pigmente weisen meist eine sehr dichte Kristallpa-

ckung auf (z.B. 1.74 gcm�1 f"r das Triphendioxazin
C22H12Cl2N6O4

[3] und 2.03 gcm�1 f"r das Anthanthron-Pig-
ment C22H8Br2O2

[6c]). Durch eine dichte Packung der Mole-
k"le werden Photoreaktionen, die eine Struktur.nderung
bedingen, erschwert; auch im Falle eines Bindungsbruches
bleiben die Fragmente an ihren Orten und k/nnen gegebe-
nenfalls rekombinieren. Eine geringere Gitterenergie korre-
liert mit einer besseren L/slichkeit, sodass sich einzelne Pig-
mentmolek"le im Kunststoff oder Lack l/sen und dort pho-
tochemisch oder durch Radikale leichter zersetzt werden
k/nnen.
Ersetzt man in 1a die Ethoxygruppe durch eine Methoxy-

oder Propoxygruppe, oder variiert man die Position der
Ethoxygruppe, so erh.lt man Pigmente mit besserer L/s-
lichkeit in organischen Systemen, geringerer L/sungsmittel-
best.ndigkeit und schlechterer Wetterechtheit. Die Ursache
hierf"r blieb unklar, da die Kristallstrukturen nicht bekannt
waren.
Zur L/sung der Kristallstruktur von g-1a gen"gte ein

Pulverdiagramm, wie es routinem.ßig im Labor gemessen
wird. Das Diagramm wurde mit TREOR[21] indiziert.[22] Die
Kristallstruktur durch Kristallstrukturvorhersage mit dem
Programm CRYSCA gel/st. CRYSCA berechnet die m/gli-

chen Kristallstrukturen flexibler Molek"le durch eine globale
Optimierung der Gitterenergie.[6, 11,23,24] Mit diesem Pro-
gramm konnte k"rzlich die Kristallstruktur des Violettpig-
ments C22H12Cl2N6O4 aus einem nichtindizierten Pulverdia-
gramm mit nur 12 Linien gel/st werden.[3] F"r g-1a wurden
bei gegebenen Gitterkonstanten in den Kristallsymmetrien
P21/c, P21/n und P21/a (Z= 4) jeweils einige 1000 zuf.llige
Kristallstrukturen erzeugt und deren Gitterenergien mini-
miert. Dabei wurde die Molek"lstruktur zusammen mit der
Position und der Orientierung der Molek"le optimiert. F"r
alle energetisch g"nstigen Kristallstrukturen wurden die
Pulverdiagramme berechnet und mit dem experimentellen
Pulverdiagramm verglichen. Die Struktur mit minimaler
Energie zeigte ein Pulverdiagramm, das dem experimentellen
sehr .hnlich war. Abschließend wurde das Pulverdiagramm
noch einmal sorgf.ltig aufgenommen und eine Rietveld-
Verfeinerung durchgef"hrt.[25]

Die Kristallstruktur von g-1a besteht aus fast vollst.ndig
planaren Molek"len, die in schwach gewellten Schichten an-
geordnet sind (Abbildung 3). Innerhalb der Schichten ist
jedes Molek"l "ber vier Wasserstoffbr"cken mit benachbar-
ten Molek"len verbunden (Abbildung 4). Die Schichten
werden "ber Van-der-Waals-Wechselwirkungen zusammen-
gehalten.

Durch die Aufkl.rung der Kristallstruktur lassen sich nun
Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufstellen: Innerhalb
einer Schicht f"llen die Ethoxygruppen den Raum zwischen
den Molek"len gut aus, sodass sich eine relativ dichte Pa-
ckung ergibt. Der Austausch der Ethoxygruppe gegen eine
Methoxygruppe w"rde eine große L"cke hinterlassen, eine
Propoxygruppe in der "blichen all-trans-Konformation w"rde
dagegen zu sterischen Wechselwirkungen mit benachbarten
Molek"len f"hren. Die meisten anderen Substitutionsmuster,
z.B. Derivate mit zus.tzlichen Substituenten am Naphtha-
linring oder an einem der beiden Phenylringe f"hren eben-
falls zu weniger dichten Kristallstrukturen; dies best.tigt die
beobachteten besseren L/slichkeiten und schlechteren An-
wendungseigenschaften der entsprechenden Pigmente.
Die Kenntnis der Kristallstruktur wurde f"r das Kristall-

Engineering genutzt: Obwohl die Packung von g-1a recht
dicht ist, verbleibt doch ein kleiner Hohlraum zwischen der
Ethoxygruppe und der Phenylgruppe eines Molek"ls (in
Abbildung 4 mit „X“ gekennzeichnet). Wenn man diesen
Hohlraum mit einem zus.tzlichen Substituenten f"llt, wie
z.B. in den Verbindungen 1b–f, sollte man die Eigenschaften
von g-1a noch weiter verbessern k/nnen. Dieses Substitu-

Abbildung 3. Kristallstruktur der g-Phase von Pigment Red 170 (g-1a),
Blickrichtung [103], b-Achse horizontal, a- und c-Achse vertikal.
C schwarz, O rot, N blau, H weiß.
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tionsmuster war in den fr"heren Reihenversuchen außer acht
gelassen worden, da die entsprechenden Vorstufen synthe-
tisch schwieriger zug.nglich sind. Bei einer genaueren Ana-
lyse der Kristallstrukturen der g-Phasen stellte sich heraus,
dass der Hohlraum zu klein f"r einen ganzen zus.tzlichen
Substituenten ist; wir haben daher Mischkristalle (feste L/-
sungen) aus g-1a und g-1b–f hergestellt. So entsteht ein
Kristallgitter, bei dem nur ein Teil der Hohlr.ume gef"llt ist.
Diese Mischkristalle entstehen leicht, wenn man bei der

Synthese eine Mischung der entsprechenden Diazoniumsalze
eingesetzt. Die Experimente zeigten, dass die Mischkristall-
bildung – wie vorhergesagt – wesentlich zur Stabilisierung des
Kristallgitters beitr.gt. Die Mischkristalle unterscheiden sich
in ihrer Farbe praktisch nicht von reinem g-1a, zeigen jedoch
eine teilweise betr.chtlich bessere Licht- und Wetterechtheit,
d.h. die entsprechenden Autolacke bleichen weniger aus[26,27]

– einen derartigen Fortschritt hatte man bei diesem Pigment
bis vor kurzem nicht f"r m/glich gehalten.
Diese Arbeit zeigt, dass heutzutage auch dann Kristall-

strukturen aus R/ntgenpulverdiagrammen bestimmt werden
k/nnen, wenn die Qualit.t der vorliegenden Daten gering ist
und die Indizierung nicht gelingt. Voraussetzung ist die
Kenntnis der (angen.herten) Molek"lstruktur. Bindungsl.n-
gen und Bindungswinkel sind zwar aus Pulverdiagrammen im
Allgemeinen nicht erh.ltlich, die Information "ber die An-
ordnung der Molek"le im Kristall reicht aber in vielen F.llen
aus, um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen aufzustellen und
ein erfolgreiches Kristall-Engineering vorzunehmen und
somit Festk/rper mit verbesserten Eigenschaften herzustel-
len. Wir sind "berzeugt, dass dieser Ansatz sowohl in der
Grundlagenforschung als auch in der anwendungsbezogenen
Forschung in Zukunft verst.rkt Anwendung finden wird.

Experimentelles
1b : 4-Amino-3-methylbenzamid (15.0 g, 0.1 mol) wurde mit Salz-
s.ure (5n, 60 mL) einige Zeit verr"hrt. Dann wurde das Gemisch mit

Wasser verd"nnt und bei 10 8Cmit Natriumnitrit-L/sung (5n, 20 mL)
diazotiert. W.hrenddessen wurde 3-Hydroxy-2-naphthoes.ure-(2-
ethoxy)anilid („Naphtol AS-PH“, technisch; 30 g, 0.1 mol) durch
Erhitzen in Wasser (450 mL) und Natronlauge (5n, 42 mL) gel/st.
Diese L/sung gab man binnen einer Stunde bei 10 bis 15 8C unter
R"hren zu der Diazoniumsalzl/sung, der man zuvor Eisessig (7 mL)
und Natriumacetat-L/sung (2n, 50 mL) zugesetzt hatte. Dabei fiel a-
1b als feiner roter Niederschlag aus. Der Niederschlag wurde durch
Filtration isoliert und mit Wasser gewaschen (Ausbeute 350 g). Zur
Nachbehandlung (Verbesserung von Kristallitgr/ße und Kristall-
qualit.t) wurde der wasserfeuchte Filterkuchen von 1b mit N-Me-
thylpyrrolidon (NMP; 800 mL) anger"hrt, und die Suspension wurde
eine Stunde auf 105 8C erhitzt. Anschließend wurde das Produkt auf
einem Filter gesammelt, mit NMP, dann mit Ethanol gewaschen und
bei 50–60 8C im Vakuum getrocknet. Ausbeute 44.5 g (95%) a-1b.
Durch Nachbehandlung im Autoklaven bei 120 8C in Chlorbenzol
entstand g-1b.

Die a-Phasen von 1c–f wurden analog zu a-1b aus den entspre-
chend substituierten 4-Aminobenzamiden hergestellt. Die Nachbe-
handlung erfolgte f"r 1c (R=F) mit Eisessig bei 114 8C, f"r 1d (R=
Cl) mit Wasser bei 160 8C (Autoklav) und f"r 1e (R=Br) mit Wasser
bei 140 8C.Wennman den Presskuchen von 1 f (R=NO2) 35Minuten
bei 106 8C in Dimethylformamid erhitzte, erhielt man a-1 f ; bei
zweist"ndigem Erhitzen in Wasser auf 98 8C entstand d-1 f mit klei-
neren Beimengungen von a-1 f, einst"ndiges Erhitzen in Wasser auf
140 8C ergab e-1 f mit kleineren Beimengungen von a- und d-1 f.

Mischkristalle aus 1a und 1d (9:1 oder 4:1) in der g-Phase: Die
entsprechenden Mischungen aus 4-Aminobenzamid und 4-Amino-3-
chlorbenzamid wurden gemeinsam diazotiert und mit 3-Hydroxy-2-
naphthoes.ure-(2-ethoxy)anilid gekuppelt, wie f"r 1b beschrieben.
Zur Nachbehandlung wurde der Filterkuchen mit Wasser anger"hrt
und im Autoklaven eine Stunde auf 140 8C erhitzt, filtriert und ge-
trocknet. Man erhielt die entsprechenden Mischkristalle mit 95%
Ausbeute.

Synthese von 4-Amino-3-chlorbenzamid: 4-Amino-3-chlorben-
zonitril (5 g, 0.032 mol) wurde in Aceton (25 mL) gel/st. Unter
K"hlung wurden H2O2-L/sung (30%, 16 mL), Tetrabutylammoni-
umhydrogensulfat (2.4 g) und Natronlauge (20%, 15 mL) tropfen-
weise zugegeben. Anschließend ließ man die Mischung 90 Minuten
bei 30–408C r"hren, wobei ein alkalischer pH-Wert eingehalten
wurde. Man neutralisierte mit Schwefels.ure und extrahierte das
Gemisch mit Chloroform (25 mL). Die organische Phase wurde mit
ges.ttigter Kochsalzl/sung (50 mL) versetzt, wobei das Produkt
ausfiel (Ausbeute: 3.5 g, 63%; Reinheit laut HPLC-MS 98.7%,
[M+]= 170). 1H-NMR (400 MHz, [D6]DMSO, 25 8C, TMS): d= 7.76
(d, 5J= 2 Hz, 1H; H2), 7.66 (s, 1H; CONH), 7.58 (dd, 4J= 9 Hz, 5J=
2 Hz, 1H; H6), 7.00 (s, 1H; CONH), 6.76 (d, 4J= 9 Hz, 1H; H5),
5.86 ppm (s, 2H; NH2). IR: ñ= 3439 (m), 3328 (m), 3144 (m), 1703
(w), 1665 (m), 1618 (s), 1508 (w), 1430 (s), 1387 (s), 1309 (m), 1169
(m), 1117 cm�1 (m).

R/ntgenpulverdiagramme wurden in Transmission auf einem
STOE-STADI-P-Diffraktometer mit gebogenem Ge(111)-Prim.r-
monochromator und linearem ortsempfindlichem Detektor unter
Verwendung von CuKa1-Strahlung (l= 1.540598 O) gemessen. Das
Beugungsdiagramm von a-1a wurde zus.tzlich mit Synchrotron-
strahlung (NSLS Brookhaven, Beamline X3B1, l= 1.149914 O)
aufgenommen. F"r die Rietveld-Verfeinerungen wurden das Pro-
gramm GSAS eingesetzt. Alle Verfeinerungen erfolgten mit Re-
straints f"r Bindungsl.ngen, Bindungswinkel und planare Gruppen.

Eingegangen am 14. Juli 2005,
ver.nderte Fassung am 25. Oktober 2005
Online ver/ffentlicht am 20. Januar 2006

.Stichw
rter: Farbstoffe/Pigmente · Kristall-Engineering ·
Rietveld-Verfeinerung · R@ntgenpulverdiffraktometrie

Abbildung 4. Ausschnitt aus der Kristallstruktur der g-Phase von Pig-
ment Red 170 (g-1a), Blickrichtung [301̄]. C schwarz, O rot, N blau,
H weiß. An der mit „X“ gekennzeichneten Position befindet sich ein
kleiner Hohlraum im Gitter.
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