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cin Lahoratorium zu verfiigen, welches ausschlieB3-
lich der wissenschaftlichen Forschung dient (La-
boratoire de chimie générale). In dem stotig
wachsenden Kreis der Schiiller war das Ausland,
in erster Linie Deutschland, besonders stark
vertreten.  Leider erlaubte die vielseitige Tétig-
keit?) Moissans — zur Zeit seiner Sprech-
stunde glaubte man oft in dem Vorzimmer cines
beriihmten Arztes zu sein - - ihm nicht, sich tiglich
scinen Mitarbeitern zu widmen; hatte man aber
Gelegenheit ihn za sprechen, so konnte man einer
dubBerst anrcgenden Unterhaltung sicher sein. Der
Mittelpunkt des Laboratoriumsbetricbhes war natiir-
lich der clektrische Ofen, welcher von der elek-
trischen Zentrale der Sorbonne gespeist und in der
Regel zweimal der Woche in Benutzung genommen
wurde; fiir diese ,,Schmelz-Tage® reservierte man
die Mischungen, dic erhitzt werden sollten. Wenn
Stromstirken iiber 1000 Amp. erforderlich waren,
stand ecin entsprechend gespeister Ofen in ciner
Edison-Zentrale des Stadtteils Montmartre
zur Verfiigung; die notigen Utensilien und Mate-
rialien wurden in einen Koffer verpacki und in
Begleitung des sachverstindigen Assistentcn wurde
die Reise zum ,,grand four® in einer Droschke an-
getreten. Wenn Moissan selbst experimentell tétig
war, erschien er meistens mit ciner griinen Schiirze
angetan und mit ciner schwarzsamtnen Wagner-
miitze auf dem Kopfe; in diesem Aufzuge pflegte
er auch Besucher in scinem Institute herumzu-
fiihren. Moissan war als Vollblutfranzose von
Haus aus auf dic Deutschen nicht gut zu sprechen
und verstand auch von der deutschen Sprache
nicht viel: ein Assistent mufite ihm deutsche Pu-
blikationen, die von Interesse fiir ihn waren, iiber-
getzen. M oissan lebte in schr gliicklicher Ehe;
auf Reisen befand eor sich fast immer in Be-
gleitung sciner Frau und scines Sohnes.

Daf} einem so erfolgreichen und faszinicrenden
Forscher alle erdenklichen Ehrungen zuteil wurden,
zuletzt noch der Nobelpreis fiir Chemie, braucht
hier nicht hervorgehoben zu werden. Moissans
Hingang ist nicht nur fiir Frankreich, sondern
auch filr die ganze internationale Wissenschaft
ein schwerer, kaunm zu crsctzender Verlust.

Tibingen, im Februar 1907.

Archiologisch-keramische Unter-
suchungen.

Von Prof. H. Lk Cuarerieg, Paris.
Autorisierte Ubersetzung von Fritz Salmen, Chemiker.

Industricll-wissenschaftliche Untersuchungen
koénnen zwei voneinander verschiedene Zwecke ver-
folgen : den Fortschritt der Industrie fordern —
hicran hat die ,,Gesellschaft zur Forderung der
Industrie” in den letzten Jahren regen Anteil ge-
nommen - - oder die rein wissenschaftliche Losung

1) Moissan war zugleich Dircktor der école
de chimice appliqué; die laufenden (feschiifte wurden
aber von einem Subdircktor gefiibrt.

eines Problems suchen. Unsere Untersuchungen
wurden angeregt sowohl durch mchrere Anfragen
und Zusendungen der Dircktoren der Abteilung fiir
Altertumskunde in Kairo, Maspéro und de
Morgan, des Konservators der griechischen
Altertiimer am loouvre zu Paris, Pottier, des
Konscrvators der dgyptischen Altertiimer, B én é -
dite, als auch durch personliche Beobachtungen,
die ich bei einigen Besuchen in Fabriken gemacht
habe. Die Untersuchungen crstrecken sich auf
folgende Gegensténde : Griechische, sogen. etrus-
kische Tonwaren, gebrannie, schwarze Tonwaren
von Dinemark, Agyptisches Porzellan, cmaillierte
dgyptische Steine, dgyptische Statuetten aus Sand-
masse mit blauer Glasur, antikes Blau und kiinst-
liche Lasursteine.

Gricchische Tonwaren.

Diese Tonwaren zeichnen sich durch die Voll-
kommenheit ihrer Herstellung und ihrer Dekora-
tion aus. Tch hatte mich iiber dic Natur der schwar-
zen Emaille, die zur Dekoration diente, zu dulBern.
Meine Untersuchungen haben nicht viel genauere
Resultate ergeben als die des Herzogs von Luynes,
des Tlerrn von Salvétat und anderer Forscher.
Dic Analyse der Tonmasse verschiedener Scherben
von Vasen aus dem fiinften und sechsten Jahr-
hundert ergab folgendes :

Dicke Diinne
Fufipartie (V) Witnde (VI)
Kieselsdure . . . . . . .. . 83 59
Aluminium- und Eiscnoxyd . 30 31,4
Kalk . . . .. . ... ... 97 4,6
Magnesia . . . . . . . . .. 1,6 0,2
Alkali . . . . . ... ... 22 4,2
Glithverlust . . . . . . . . . 1 1
99,5 99,4

Von Bedeutung ist das Vorhandensein einer
bedeutenden Menge von Alkalien, die in den meisten
fritheren Arbeiten nicht angegeben worden sind.
Der Gehalt von 2,2 bei einem dicken Stiicke ent-
spricht gewiB dem des dabei verwendeten Tones,
welcher sehr reich an Glimmer sein mubte. Die
groferc Menge bei cinem diinnen Scherben von
3 mm Dicke kann wohl von den zur Glasur ver-
wendeten Alkalien herrithren. Diese mulBiten in
Form von léslichen Salzen angewandt werden und
tief in die Tonmasse eindringen. Die fortschrei-
tende Verschmelzung dieser Erden beim Erhitzen
auf hohe Temperatur stimmt mit obiger Hypothese
iiberein.

Diec Hauptfrage bei Anwendung einer TSpfer-
glasur ist die Temperatur des Brennens. Die Brenn-
temperatur eines bereits fertigen Gegenstandes kann
leicht bestimmt werden. Man bringt den Gegen-
stand von neuem in den Ofen und beobachtet unter
allméhlicher Temperatursteigerung den Punkt, bei
dem sich eine Volumenverminderung zeigt. Bei ver-
schiedenen Probestiicken trat die Umfangsvermin-
derung bei folgenden Wirmegraden ein :

1 2 3 4 5 6 i Mittel
950° 1000° 1000° 1050° 1000° 950° 1000°

Man kann somit 950° als Brenntemperatur der
gricchischen T6pferwaren annehmen. Noch heute
werden unsere Tonwaren und das zinnhaltige Stein-
gut bei dieser Temperatur gebrannt.
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Schon eine sehr geringe Uberschreitung dieser
Temperatur beeintrichtigt die rote Farbe dieser
Gegenstiinde, sie werden erst braun, dann schwarz;
zugleich verglasen sie mehr oder weniger. Ein vol-
liges Verschmelzen tritt bei 1170° ein, man erhélt
eine schwarzbraune Glasur mit metallischem Glanz.

Die Schmelzbarkeit dieser Tonarten ist durch
den Gehalt an Alkalien bedingt. Sie stehen ihrer
Zusammensetzung nach den Tonarten nahe, die
zur Erzeugung dénischer Tonwaren verwendet wer-
den. Ein von Herrn Vogt analysiertes Probe-
stiick ergab :

In H,SO, un-  Kieselsdure . 36,74 6115
16sl. Teil Kieselsaure . 24,41 o
Aluminiumoxyd . 17,44
Eisenoxyd 10,21 28
Léslicher Teil! Titansdure 0,82
Kalk . 0,21
Magnesia . 1,38
Alkali 8,38
‘ Gluhverlust . 3,38
99,97

Es scheint, daB aufBler den Alkalien, welche
sich bereits in der Tonerde als Glimmer vorfanden,
noch I6skiche Alkalien beim Formen oder Emaillieren
hinzugefiigt worden sind, denn jene Stellen der
Oberfliche der Probestiicke, an welchen sich eine
konzentriertere Salzlosung befand, schmelzen viel
schneller. Die schwarze Schlacke, die ich beim
Schmelzen dieser Tonmassen erhielt, erweckte in
mir den Gedanken, daf die schwarze Emaille auch
ein verglaster Ton, dem eine gewisse Menge Alkali
zugesetzt war, sein kénne. Aber das Pulver, das
ich durch ZerstoBen dieser geschmolzenen Masse
erhielt, ist von brauner Farbe. Ich moéchte deshalb
annehmen, daB diese schwarze Emaille durch er-
neutes Brennen einer Mischung von Ton, iiber-
schiissigem Eisenoxyd und etwas Na,CO; bei nie-
drigerer Temperatur erreicht worden ist; jedenfalls
ergibt genannte Mischung eine sehr schwarze Masse.

Die Versuche, die ich zur Synthese der schwar-
zen Emaille griechischer Tonwaren gemacht habe,
haben mich zu einer Beobachtung gefiihrt, die ich
hier anfithren mochte. Ich habe versucht, durch
Brennen eines Naturproduktes, des Glaukolites —
ein Hydratsilicat von Eisen, Magnesium und Pott-
asche —, dessen Schmelzbarkeit und reicher Ge-
halt an Eisen mir bekannt war, eine schwarze Masse
zu erhalten. Nun habe ich in Erfahrung gebracht,
dall dieser Stoff durch Zerreibung eine Plastizitit
erlangt, die vollkommen der Formbarkeit des Tones
gleicht; der Teig 1Bt sich sehr leicht durch Guf
formen. Die so hergestellten Gegenstinde gaben,
bei etwa 1000° gebrannt, ein gutes, eisenhaltiges
Steingut, das an der Oberfliche ritlichbraun gla-
siert erschien. Diese Tatsache kann fiur die prak-
tische Anwendung niitzlich sein, die Wiederherstel-
lung der gesuchten schwarzen Farbe wird damit
nicht gefdrdert.

Im Laufe dieser Untersuchungen hatte ich Ge-
legenheit, einem Fall von Filschung auf die Spur
zu kommen, dessen Bekanntgabe interessant sein
diirfte. Unter den Probestiicken, die mir zur Ver-
filgung gestellt worden waren, erregte eines meine
besondere Aufmerksamkeit, da es seiner Dekora-
tionsart nach einer sehr frithen Epoche angchéren

muBte, aus der nur noch wenige Proben zu finden
gind. Man hatte dieses Stiick aus Mangel an authen-
tischen Nachweisen iiber seine Herkunft nicht in
die Sammlung des Louvre aufgenommen. Auf den
ersten Blick zeigte es keinen Unterschied im Aus-
sehen von den anderen Bruchstiicken, nur schien
seine Oberfliche mit Erde beschmutzt. Um es zu
reinigen, wusch ich es mit kaltem Wasser, was
ohne Resultat blieb; aber eine zweite Waschung
mit kochendem Wasser lie§ den gréBten Teil der
Farben verschwinden und eine solche mit Alkohol
geniigte, um jede Spur von Farbung zu entfernen.
Ein grauer Scherben blieb iibrig, der mit griechi-
schen Tonwaren weder dem Korne der Masse, noch
der Farbe nach etwas gemein hatte. Dieses
gefilschte Stiick ist also wahrscheinlich durch Be-
malen eines mit Alkohollack wasserdicht gemachten
Tones mit Anilinfarben erhalten worden ; durch eine
diinne Schicht von Gummi oder Gelatine hatte
man auf der Oberfliche eine leichte Glasur erzeugt.
Die Nachahmung war von auBerordentlicher Ge-
nauigkeit.

Schwarze Téo6pferwar en.

Zu allen Zeiten und in fast allen Liandern sind
schwarze Tonwaren hergestellt worden, deren Fir-
bung nicht durch Eisen, sondern durch Kohle er-
zeugt worden ist. Die schwedische Fabrik von
Rohrstrand fabrizierte in den fritheren Jahrhunder-
ten solche Gegenstinde von groffem kiinstlerischea
Werte, einige Proben davon finden sich noch in
Sammlungen. Zu Ende des 18. Jahrhunderts hatte
Wedgwood in England eine &hnliche Fabrik
von grofer Beédeutung errichtet. Heute ist die
Fabrikation auf drei oder vier Fabriken bei Kopen-
hagen beschrinkt; ihre Ausstellung von 1900 zu
Paris war auBerordentlich schén. Die Herstellung
geschieht in der Weise, dafl man in eisernen -Be-
hiltern, bei Gegenwart von organischen Stoffen,
z. B. Wurzeln von Ginster, Farnkraut usw., Ton-
statuetten von oben angefiihrter Zusammensetzung,
brennt. Die Teere, welche diese organischen Stoffe
bei der eintretenden Destillation ergeben, zersetzen
gich in der Masse des gebrannten Tones, wobei sie
ihn bis ins Innere schwarz farben. AuBerdem bildet
sich an der duleren Oberfliche der Gegenstéinde
eine diinne Graphitschicht, welche man, ohne Sché-
digung der Form, wieder entfernen muB, was eine
wahre Bildhauerarbeit ist, die geschickte Arbeiter
verlangt und den Preis derartiger Erzeugnisse sehr
erhoht.

Tch wollte nun erfahren, warum die Kohle so
tief in das Innere der Gegenstinde eindringt, statt
auf der Oberfliche eine Schicht zu bilden oder sich
an den Wanden des eiserner: Behilters abzulagern,
die notwendigerweise bedeutend heiler sein miissen,
als der innere Raum.

Vergleichende Versuche haben gezeigt, daB
diese schwarze Farbung immer nur bei eisenhaltigen
Massen erhalten werden kann. Reiner feuerfester
Ton wird nur grau gefirbt; er nimmt jedoch beim
Zusatz von einigen Hundertstel Gramm Eisenoxyd
die Férbung danischer Erde an. Man kennt den
giinstigen Einfluf, den das Eisenoxyd auf den Zer-
fall des Kohlenoxydes ausiibt. Ich vermutete zu-
erst, dall diese Kohlenstoffabscheidung die Folge
einer Zersetzung dos Kohlenoxydes sei; aber bei
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den mit diesem Gase angestellten Versuchen habe
ich immer nur graue Massen erhalten. Derartig ge-
farbte Statuetten werden in Kopenhagen auch er-
zeugt, denn je nach den Bedingungen des Brennens
erhalt man bei Verwendung desselben Tones rote,
gelbe, schwarze und graue Farbungen.

Die mit Acetylen gemachten Versuche gaben
auBerordentlich interessante Resultate.

Wenn man eisenhaltige Erde in einer Acetylen-
atmosphiire auf eine bestimmte, genau einzuhal-
tende, streng beobachtete Temperatur zwischen
430 und 450° erhitzt, so erhilt man innerhalb
einiger Minuten — hochstens einer halben Stunde —
eine Masse mit einer tiefgehenden, kohlehaltigen
Ablagerung, ohne dalB sich eine Kruste gebildet
hitte. Dieser bei der oben genannten Temperatur
erzeugte Niederschlag ist kein reiner Kohlenstoff,
er besteht vielmehr aus verdichteten, mehr oder
weniger braunen Kohlenwasserstoffen; daher ist
die schwarze Firbung noch nicht vollkommen.
Steigert man nun die Temperatur, was iibrigens
fiir das vollstindige Brennen des Tones ndtig ist,
und trigt man Sorge, dall reduzierende Stoffe ge-
niigend vorhanden sind, was durch Umgeben des
betreffenden Gegenstandes mit Holzkohle erreicht
werden kann, so erzielt man eine sehr schone,
schwarze Farbung.

Im Grof8ibetriebe, wo die Temperaturen nicht
mit derselben Sorgfalt geregelt werden konnen,
lassen sich zwei aufeinander folgende Erscheinungen
beobachten : 1. Zersetzung gewisser Kohlenwasser-
stoffe in der Masse bei Vorhandensein von Eisen-
oxyd; hierauf 2. bei erhéhter Temperatur und unter
alleinigem Einflul der Warme, Bildung einer ober-
flichlichen Graphitschicht, infolge der schnelleren
Zersetzung derselben Kohlenwasserstoffe bei Ab-
wesenheit von Eisen.

Agyptische Porzellanerzeugnisse.

Es ist sehr oft die Frage aufgeworfen worden,
ob die Agypter im Altcrtume wirkliches Porzellan
erzeugt haben. Man hat wohl Porzellan in Agypten
gefunden, doch war lcicht festzustellen, daf} es von
China stammte und ohne Zweifel von dort zu ver-
hiltnismaBig spiter Zeit nach Agypten eingefiihrt
worden war. Nun habe ich aber Gelegenheit gehabt,
echtes dgyptisches Porzellan untersuchen zu kénnen.
Dieses Probestiick — in den Sammlungen des
Louvre konnte ich nichts gleiches finden — wurde
mir von Herrn de Morgan zur Verfiigung ge-
stellt. Es ist dies das Bruchstiick einer mit Hiero-
glyphen bedeckten Minjaturbildsiule, dessen Bruch
vollkommen dem jener Statuetten gleicht, die man
in so groBer Zahl in Gribern findet. Auflen war es
von glanzlos weiller Farbe und hatte fast das An-
sehen eines von der Luft matt gewordenen Mar-
mors. Die dasselbe bedeckenden Inschriften waren
so fein, daBl ich anfangs der Meinung war, es sei
ein kiinstlich geschnitzter und gravierter Natur-
stein. Als ich aber das Stiick zwecks Analyse
durchbrach, entdeckte ich, daB das Innere durch-
scheinend blau war, wihrend die undurchsichtige
weille Oberfliche ohne Zweifel durch die Verinde-
rung desjenigen Stoffes, der die Hauptmasse des
Porzellans bildete, entstanden sein muBte. In der
Tat trat die weille Farbe besonders an einigen
Spriingen, welche das Eindringen der Feuchtigkeit

und der Kohlensiure begiinstigten, mehr oder we-
niger stark hervor. Die Analyse der Masse ergab
folgende Zusammensetzung :

Kieselsdure . e 88,6
Aluminiumoxyd . . . . . . . . . 14
Eisenoxyd . . . . . .. . ... 04
Kalk. . . .. ... ...... 21
Natron. . . .. .. ...... 58
Kupferoxyd . . . . . .. ... L7

100,0

Sie hat also genau die gleiche Zusammensetzung
wie die Masse des weichen Porzellans, wie es in
Sévres noch heute erzeugt wird. Es gelang mir
leicht, dasselbe Porzellan wieder darzustellen, in-
dem ich die folgende Mischung bei 1050° in oxy-
dierender Atmosphére brannte :

Blawes Glas . . . . . . . . . . . 40
Griechischer Sand . . . . . . . . 55
Weiler Ton . . . ... .. ... b

100

Durch Brennen bei einer Temperatur von 1200°
wird die Masse griinlich. Das verwendete blaue
Glas entsprach folgender Formel :
J 0,23 CaO

0,13 CuO
| 0,64 Na,O

Es wurde durch Schmelzen folgender Mischung er-
halten :

3,3 Si0,

Sand . . .. ... .... ... 66
Calciumecarbonat . . . . . . . . . 8
Natriumearbonat, trocken . . . . . 22
Kupferoxyd . . . . .. .. ... 4

100

Der schwache Gehalt an Ton bewirkt, da3 die
feuchte Masse nur wenig bildungsfihig ist und nur
fir den Guf sehr gedrungener Gegenstinde, wie
es die #gyptischen Statuetten sind, brauchbar ist.
Man erhoht die Plastizitat etwas durch Zusatz von
ein wenig Harzseifenlosung.

In reduzierender Atmosphire geht die blaue
Farbe, durch Bildung von Kupferoxydul, mehr
oder weniger vollstdndig in Rot iiber.

Die oberflichliche Verinderung ist zweifellos
die Folge des starken Alkaligehalts. Es ist bekannt,
daB alle glasartigen Stoffe — jedes weiche Porzellan
ist richtiges, unvollstindig geschmolzenes Glas —
leicht durch Luft angegriffen werden, sobald ihr
Gehalt an Alkali eine gewisse Menge iiberschreitet.
Tch muB iibrigens bemerken, dafl der wirkliche Ge-
halt an Alkali bei glasartigen Stoffen viel héher ist
als eine Elementaranalyse voraussetzen liBt, weil ein
Teil des Siliciums als Quarzsand ungebunden bleibt.
Dies ist leicht festzustellen, wenn man ein diinnes
Plittchen von der Masse unter das Polarisations-
Mikroskop bringt: Die Bruchteilchen des Quarzes
erscheinen bei dieser Untersuchung heller.

Emaillierte d4gyptische Steine.

Es ist eine seit langer Zeit verbreitete Mei-
nung, daB die Agypter im Altertum Steine ausge-
hauen und emailliert haben. Diese Meinung rithrt
im besonderen von der falschen Vorstellung her,
dal} die Statuetten aus Sandmasse, von welchen ich
spiater sprechen will, aus natiirlichem Sandstein
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gebildet worden seien. Jedoch sind sich alle Agyp-
tologen iiber das Vorhandensein emaillierter Steine
einig. Die verschiedenen Probestiicke aber,
welche mir zur Verfiigung standen, entsprachen
keinesfalls dieser Herstellungsart, denn sie waren
ohne jeden Zweifel gegossene, keramische Erzeug-
nisse. Als ich, dank dem Entgegenkommen des
Herrn Bénédite die Sammlung des Louvres
einer Besichtigung unterwarf, fand ich einige recht-
eckige, bildhauerisch bearbeitete Steinchen, welche
ungleichmiBig mit einer griinen Emaille iiberzogen
waren, iiber deren Natur keine Zweifel obwalten
konnten. Thre chemische Analyse weist in der Tat
auf ein Magnesiumsilicat von der Zusammenset-
zung des Steatits hin. Man weiB, daB der Steatit im
natiirlichen Zustand sehr weich ist und sich mit
der groBten Leichtigkeit schneiden und bildhaue-

risch bearbeiten 148t, aber auch, daB3 er durch Bren-
nen eine auflerordentliche Hirte erlangt. Dieser
Korper hat mit Ricksicht auf obige Eigen-
schaften in der Industrie haufige Verwendung
gefunden, vornehmlich zur Herstellung von Gas-
brennern.

Ich habe versucht, Blicke von solchem natiir-
lichen Steatit zu schneiden und zu brennen, aber
diejenigen Stiicke, die ich mir verschaffen konnte,
hatten wahrscheinlich nicht geniigende Einheitlich-
keit, denn die so hergestellten Proben bogen sich
beim Brennen und barsten je nach ihrer Struktur.
Ich habe nun den Ausdehnungskoeffizienten des bei
1000 und 1400° gebrannten Korpers bestimmt, um
mir iiber die Zusammensetzung der Emaille, welche
sich darauf verwenden liess, Klarheit zu verschaffen.
Das Ergebnis war folgendes :

Ausdehnung in mm eines Stabes von 100 mm Linge

Temperatur . . . . . . . 100
Steatit gebrannt bei 1000° ., . . . . . 0,05
Steatit gebrannt bei 1400° 0,15

200 300 400 500 600 700 800 900
0,11 0,17 023 029 037 045 054 —
0,22 033 045 0,57 0,570 0,82 0,97 1,03

Die bhei 1000° gebrannte Masse ist noch sehr weich,
die bei 1400° gebrannte dagegen sehr hart.
Versuche, letzteres Produkt mit einem blauen
alkali-kupferhaltigen Glase zu emaillieren, ergaben
eine griine, getriebene Emaille, die der auf den
emaillierten dgyptischen Steinen vollkommen &hn-
lich war. Das angewandte blaue Glas ist das-
selbe, welches mir zur Wiederherstellung des Uber-
zuges der dgyptischen Statuetten, die ich spéter
behandeln werde, diente. Es entspricht der Formel :

48i0,(0,33Cu0, 0,67Na,0).

Der starke Alkaligehalt bedingt einen sehr hohen
Ausdehnungskoeffizienten, der notwendig ist, um
mit der ebenfalls sehr ausdehnungsfihigen Masse
zu harmonieren.

Die vom Uberzug ausgehende Farbenverinde-
rung von Blau zu Griin muB der Auflésung einer ge-
wissen Menge von Magnesium, das dem Steatit ent-
nommen worden, zugeschrieben werden.

Im Verlaufe dieser Studien iiber Ausdehnung
und Emaillieren natirlicher Steine habe ich ver-
sucht, in Erfahrung zu bringen, ob es nicht méglich
wire, auch mit Schiefer einige interessante Resultate
zu erzielen. Infolge des Entweichens geringer in ihm
enthaltener Wasserteilchen berstet der Schiefer
beim Brennen. Jedoch 148t sich das sehr leicht ver-
meiden, wenn man den Schiefer entsprechend lange
Zeit bei einer konstanten Temperatur von 200°
trocknet. Die Spannung des Wasserdampfes ist da-
bei noch nicht geniigend, um den Schiefer zum
Bersten zu bringen. Nachher kann man die Hitze
ohne jede Schwierigkeit rasch steigern. Hierbei
geht die blaulichgraue Farbe durch Oxydation des
enthaltenen Eisens in Gelbbraun iiber. Nachste-
hend die Zahlen fiir die Ausdehnung eines Stib-
chens von 1 dm Linge

300° 450° 725° 9556°
0,19mum g 40mm ( Fgmm ( 7omm

Die Ausdehnung ist eine regelmifBige und nihert
sich der des gewGhnlichen Glases. Man kdénnte
somit leicht ein Glas finden, welches sich als Uber-
zug verwenden lieBe.

Agyptische Statuetten aus Sand-
masse mit blauer Glasur.

Die Grabstatuetten des alten Agypten haben
mit ihrer oft sehr leicht zerbrickelbaren Sandmasse
und ibhrem grellen, blauen Uberzuge seit langem
schon die Aufmerksamkeit der Keramiker auf sich
gezogen. Vielfache Versuche — zum groften Teile
ohne sonderhichen Erfolg — sind gemacht worden,
um dieselben zu rekonstruieren. Unter diesen Ver-
suchen sind die bekanntesten die von Salvétat,
welche in der Manufaktur zu Sévres ausgefithrt
wurden. Dieselben finden sich in einer Anmerkung
der letzten Ausgabe der Abhandlung von Bron g-
niart, Bd. II, S. 772; hier die Schlufifolgerung
dieser Arbeit :

,,Bs ist wahrscheinlich, daf} diese Figirchen
so gemacht wurden, dafl man sie aus dem natiir-
lichen Sandstein, welcher infolge seines Wasserge-
haltes noch weich war, ausmeiBelte‘.

Der Uberzug hierfiir wiire ein blaues Glas von
der Formel :

2,3810,(0,58Na,0, 0,15Ca0, 0,27CuO).

Es war mir moglich, diese Frage wieder aufzu-
nehmen dank dem Entgegenkommen von de
Morgan, welcher mir eine grolle Anzahl Probe-
stiickchen von Statuetten, die von den unter seiner
Leitung in Agypten ausgefiihrten Ausgrabungen
herrithrten, zur Verfiigung stellte. Das Ergebnis
dieser Untersuchungen war in jeder Hinsicht ver-
schieden von dem Salvétats.

Pasten : — Hier sind zuerst die Analysen einer
Anzahl von Pasten, die so gewihlt wurden, daB sie
die verschiedenen folgenden Fabrikationssorten
darstellten.

1. Saqqarah (Memphis): Saite. — Weille
sandige Paste von grobem Korn, ziemlich weich,
dichter, blauer Uberzug von gleichmifigem Farben-
ton. FEine der hiufigsten Typen.

2. Gournah (Theben) XX. Dynastie. —
Grobe Paste, durch Mangan braun gefirbt, mit
Natron zusammengefiigt, ins Violette spielend.

3. 8aqqgarah. Saite. — Harte, ziemlich
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feine Paste, mittels Natron gebunden, mit Kupfer
gefirbt; Glasur dunkelblau.

4. Saqqarah. Ptolemdisch. — Sehr feine
und ziemlich weiche Paste, zarter Guf, grine, sehr
diinne Glasur.

Die Analyse eines natiirlichen Sandsteines
ans Agypten ist ebenfalls mit angefiihrt:

1 2 3 4 Sand

stein

Kieselsdure . . 944 923 93,9 953 93,8
Aluminiumoxyd . 24 1,1 1,0 16 1,0
Eisenoxyd . . . . 0,2 03 0,13 04 025
Kalk . ..... 13 06 07 165 007
Magnesiumoxyd . — — — @ — 2,7
Manganoxyd . . . — 24 — — @ —
Kupferoxyd . .. 05 08 084 04 —
Natron., . . . .. 1,2 25 24 064 -
Wasser . — — — — 1,5

Das Vorhandensein von fast sphérischen Luft-
kiigelchen in diesen Pasten geniigt, um zu beweisen,
dal die Glegenstdnde urspriinglich mit Wasser an-
gemacht worden sind. Man hat iibrigens in Agypten
einige Uberreste von Formen aus gebranntem Ton
gefunden, welche dazu gedient haben mufiten, diese
Statuetten zu miodellieren. Aber man kann einen
viel treffenderen Beweis von dem Unterschiede
zwischen dem natiirlichen Sandstein und den Massen
dieser Statuetten geben, indem man diinne Platt-
chen mit dem Polarisationsmikroskop betrachtet.

Die Statuettenmasse setzt sich aus eckigen
und sehr feinen Sandkérnchen zusammen,
Eigenschaften, die der Quarz des Sandes und des
natiirlichen Sandsteines niemals aufweist. Der ver-
wendete Sand muBte also sehr fein zerrieben worden
sein, was dazu beitrug, die Plastizitit der Massen
zu erhGhen, welche, wie ihr geringer Aluminium-
gehalt beweist, sehr arm an Ton waren.

Es ist uns gelungen, Pasten von dhnlicher Zu-
sammensetzung zu reproduzieren, welche sich ziem-
lich gut gieflen lieBen und nach dem Brennen eine
viel groflere Harte aufwiesen, als die der dgyptischen

Tonwaren. Man braucht hierfiir die folgende
Mischung :

Plagtischer Ton. . . . . . . . .. A (U
Geriebener Sand . . . . . . . . . . .. .30
Sand von Fontainebleau . . . . . . . . . 60

Sie hat einen Aluminiumgehalt von 39, also
ein wenig mehr als die &gyptischen Massen.
Zum Anriihren sind 139, Wasser nétig.

Glasur. —DievonSalvétatangegebene
Komposition gibt einen glasigen Uberzug, welcher,
je nach der Dicke, von sehr blassem Blau bis zu
Schwarzblau variiert. Das Charakteristische der
dgyptischen Glasur besteht dagegen darin, daB sie
trotz der unumginglichen Variation der Dicke,
eine absolute GleichméBigkeit des Farbentones
zeigt. Diese Uberziige sind nicht durchsichtig, son-
dern nur durchscheinend. Es sind gefirbte dem
Porzellan dhnliche Massen, die verwendet werden;
sie haben eine nur oberflichliche Glasur erhalten.
Die mikroskopische Untersuchung eines transver-
salen Schnittes zeigt sogleich ihre Zusammensetzung.
Sie bestehen aus quarzigen Sandkérnchen, deren
Zwischenrdume durch blaues Kupferglas ausge-
fullt sind.

Gleiche Gewichtsteile von fein gemahlenem
Quarzsand und blauem Glas von der Zusammen-

h. 1907.

setzung 48i0, 0,33Cu0, 0,67Na,0 geben eine ganz
ghnliche Glasur.

Die Schénheit der blauen Farbung hingt vor-
nehmlich von dem Verhéltnis zwischen Kupfermenge
und Siliciummenge ab. Sowie man den Kupfer-
gehalt erhoht, geht die Farbung rasch in Griin iiber.
Es tritt hier dieselbe Erscheinung auf, die man bei
Kupferchloriirlésungen beobachten kann, welche,
je nach der Konzentration, blau bis griin aussehen.

Der bei 1000° gebrannte Uberzug ist génzlich
matt. Man glasiert ihn durch Bestreichen mit einer
Lésung von Natriumcarbonat und kurzes Erhitzen
auf 800°, den Schmelzpunkt dieses Salzes. Zu langes
Erhitzen oder zu hohe Temperatur lassen die Glasur
wieder verschwinden, und zwar sowohl bei den
dgyptischen Statuetten, als auch bei jhren Repro-
duktionen.

Antikes Blau.

Die Alten erzeugten mit Kupfer einen blauen
Stoff, den man gewdhnlich in Kiigelchen von der
Grole eines Taubeneies antrifft. Proben dieses
Stoffes von gleichem Aussehen sind in Agypten bei
Suse, in Italien und in Frankreich gefunden worden.

Ich hatte eine Anzahl dgyptischer Erzeugnisse
zu analysieren. Die Formeln, welche sich aus den
Analysen ergaben, sind, abgesehen von 129
Fe, 03 . Al,O3, die folgenden :

1, Dunkelblaue Kugel 3,18i0,(0,48Cu0, 6,46Ca0, 0,06Na,0)
2. Blafiblane Kugel 2,04810,(0,42Cu0, 0,51Ca0, 0,07Na,0)
3. Kinstl, Lapis, in-

tensiv blan . . . 2,5810,(0,36Cu0, 0,54Ca0, 0,10Na,0)
1. Vase, sehmutzig
langrim ., . . . 38i0,4(0,42Cu0, 0,50Ca0, 0,07Na,0)

Das mit dem Polarisationsmikroskop unter-
suchte BlaBblau Nr. 2 weist keinen Quarz auf, wih-
rend die anderen Proben solchen enthalten, was die
Formel des Herrn F ou qu é bestitigt.

Einflufl der Temperatur. — Wenn
man irgend einen dieser dgyptischen Gegenstinde
auf héhere Temperatur erhitzt, kann man konsta-
tieren, dafl er anfangs nur sehr geringe Verinde-
rungen in der Intensitit seiner blauen Farbe er-
faihrt. Bei einer gewissen Temperatur erst tritt
Griinfirbung und bald darauf auch Schwarzfir-
bung unter gleichzeitizem mehr oder weniger voll-
stindigem Schmelzen ein. Diese Verdnderungen
gehen je nach der Zusammensetzung des Blaus bei
900 und 1100° vor sich.

Das Blau Nr. 1 begann sich bei 1000 ° zu schwir-
zen, Nr. 2 und 3 hatten bei 1050° die Farbe noch
nicht gewechselt.

Diesem so veranderten Blau kann man, wenn
es bei einer etwas miedrigeren Temperatur wieder
gebrannt wird, seinen urspriinglichen Farbenton
wiedergeben, und zwar sehr rasch — in weniger als
einer halben Stunde —, wenn man die griine Farbe
nicht iberschritten hat, viel langsamer und viel-
leicht unvollstindig, wenn man bis zu Schwarz-
farbung erhitzt hat.

Versuche der Wiederherstellung.
Siliciumoxyd, Kalk und Kupferoxyd kénnen sich
allein nicht verbinden, weil die Schmelztemperatur
dieser Mischung hoher ist als diejenige, bei welcher
die blaue Verbindung zerstért wird. Ein Schmelz-
mittel ist also unerlafilich; man verwendet am
besten Natriumcarbonat.

66
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Die Komposition eines Kupferblaus ergibt sich aus
der einen oder anderen der folgenden Formeln :

28i0,(0,5Cu0, 0,5Ca0) + x[48i0,(0,33Cu0,

0,67Naz0)]}

28i0,(0,5Cu0, 0,5Ca0) -+ y[2,58105(0,5Ca0,

0,5Na,0)].

Die erste Zusammensetzung gibt dunkles
Blau — kiinstlichen Lapis; die zweite helles
Blau. Es bleibt nur noch ibrig x und y festzu-
stellen, um die der Wiederherstellung des Blaus
theoretisch entsprechende Mischung zu erhalten.
Diese Koeffizienten hingen von der Quantitit des
Schmelzmittels ab. Die Analyse dgyptischer Er-
zeugnisse zeigt, daf dieses Verhiltnis zwischen 0,05
bis zu 0,1 fiir ein Aquivalent der gesamten Oxyde
schwanlkt.

Ich habe das gréfte Verhiltnis, welches sowohl
dic Reaktion, wie die Versuche zu beschleunigen
imstande war, angenommen.

0,67 o 0,1 somit x == 0,175
1+ x
0,h — ¥ v =(,1 somit v =0,25.

L=
Fiir die Zusammensetzung der beiden Massen
ergeben sich dann die Formeln :
2,3810,(0,48Cu0, 0,42Ca0, 0,10Na,0)
2,1810,(0,40Cu0, 0,50Ca0, 0,10Nay0)

Diese theoretischen Formeln setzen voraus, dal
alle Reaktionen glatt vor sich gchen; aber die un-
gleichmiiBige Verteilung und die geringe Feinheit
der Bestandteile stehen diesem entgegen. s ist
unerliBlich, daB kein ‘unverbundenes Kupferoxyd
zuriickbleibt, denn seine schwarze Farbe wiirde die
blaue verdecken. Farblose Elemente, wie Silicium
und Calcium, rufen diesen Ubelstand nicht hervor.
Deshalb habe ich auch immer einen Uberschufl von
Kieselsdure, gewohnlich 2,5 Aquivalente, angewandt
und oft den Calciumgehalt auf Kosten des Kupfers
erhoht.

Die am hiufigsten angewendete Formel war
die folgende, die gleichzeitig die des kimstlichen
agyptischen Lapis ist:

2,5810,(0,35Cu0, 0,55Ca0, 0,1Na,0)

Die Erhohung der Menge des Siliciums beschleu-
nigt die Beendigung der Reaktion, die Erhchung
der Calciummenge, auf Kosten des Kupfers, erhdht
die Temperatur, bei welcher die blaue Farbung ver-
schwindet.

Die durch obige Formel gegebene Mischung
wollen wir, der Kiirze wegen, mit dem Buchstaben A
bezeichnen. In dieser Mischung war das verwendete
Siliciumoxyd im Kugelmorser sehr fein zerstoSener
Quarzsand,

Man kann, um zu der gleichen Zusammenset-
zung zu gelangen, von sehr verschiedenen Roh-
stoffen ausgehen. Die Realktionsgeschwindigkeit
variiert je nach der Art der gewiihlten Grundstoffe;
besonders wichtig ist die Auswahl dieses oder jenes
Materials fiir die praktische Anwendung. Um eine
plastische Masse zu erhalten, mit welcher man
Gegenstinde, wie unsere #gyptische Probevase
Nr. 4, formen kann, mufi man Calciumhydrat an-
wenden und das Natrium in einer unlésbaren Ver-
bindung, z. B. als Glas, einfithren. Um dagegen das-

gelbe Gemisch als Deckmasse gebrauchen zn kdnnen,
sind andere Bedingungen erfordertich. Bei der Dar-
stellung des blauen Farbstoffes hat man nur auf
richtige Zusammensetzung, Feinheit und Gleich-
méBigkeit der Masse zu achten.

Die Mischung A aus Kieselsdure, kohlensaurem
Kalk und kohlensaurem Kupfer beginnt bei 900°
blau zu werden und gibt bei 1000° ein schénes Blau,
das nicht ganz so intensiv als dgyptischer Lapis ist
und sich bei 1050° infolge UngleichméBigkeit der
Mischung stellenweise schwirzt. Man kann bis zur
gleichférmigen Griinfirbung erhitzen, bei 900° geht
die Farbe rasch wieder in Blau iiber. Bei weiterer
Temperatursteigerung gelangt man zu ginzlicher
Schwirzung, bei 1000° kehrt das Blau, allerdings
sehr langsam, zuriick.

Keiner dieser Versuche hat ein so ticfes Blau,
wie das des dgyptischen Lapis ergeben. Eine neuve
Reihe von Versuchen wurde nun aufgenommen, bei
welchen dem #gyptischen Blau Nr. 2 blaues oder
weilles Glas. zugetiigt wurde und eine Mischung von
analoger Zusammensetzung zur Verwendung kam.
Blau und Glas wurden im Verhéltnis von 1:1 ver-
mischt.

1. Versuch. — Agyptisches Blau Nr. 2.
2,045810,(0,42Cu0, 0,46Ca0, 0,06Na,0)
Blaues Qlas.
48i04(0,33C00, 0,67Na,0).

Der Satz sintert bei 900° zusammen, ohne
vorher zu schmelzen; bei 1000° schmilzt er zu
einem schwarzen Glas, bei 900° kehrt die blaue
Farbe wieder.

2. Versuch. —— Analoge Mischung in Masse.
2,78i04(0,47Cu0, 0,33Ca0, 0,20Na,0).

Bei 1000° schmilzt diese Komposition zu
einem schmutziggriinen Glasc.

Bei 900°, besser bei 800°, wieder gebrannt,
wird sie dunkelblan und nimmt ein krystallinisches
Aussehen an.

Diese beiden blauen Nuancen, die sehr intensiv
und von reiner Farbe sind, gleichen vollkommen
der des Hgyptischen Lapis.

Man mochte meinen, dafl eine Masse von so
schémem Blau sich zur Herstellung von Olfarben
eignen miillte. Aber die in dieser Richtung gemach-
ten Versuche waren nicht befriedigend, wenigstens
nicht bei Benutzung der gewdohnlichen gelben Ole.
Man erhilt nur ein schmutziges, kein Interesse
bietendes Griin. Das kommt daher, daf die Kry-
stalle des blauen Silicates durchsichtig sind, und daB
infolgedessen die erhaltene Farbe das Resultat
aus der Firbung der Kupfermasse und des Oles ist.
Man kann mit farbigen Olen nur absolut undurch-
sichtige Farbstoffe verwenden. Hingegen geben
diese blaucn Stoffe, mit rein weilem Kalk zusam-
mengeknetet, Farben von schénem Ton, die ginz-
lich unverwiistlich durch atmosphirische Einfliisse
sind. Ohne Zweifel gebrauchten die Alten diese
Farbe zu dhnlichen Zwecken.

Barytblanu.

Fouqué hat im Laufe seiner Untersuchun-
gen ilber antikes Blau angegeben, daB Baryum
und Strontium, entgegen aller Voraussicht, nicht
gleich dem Kalk ein blaues Silicat giben. In Wirk-
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lichkeit aber bildet sich dieses sehr leicht, sogar
leichter als mit Kalk. Der Miflerfolg Fouqués
ist wohl damit zu erkliren, dafl er als Schmelz-
mittel schwefelsaures Natrium verwendete, welches
mit dem Blau reagiert.

Unter Verwendung von kohlensaurem Baryum
geben Mischungen von sonst gleicher Zusammen-
setzung, z. B.

2,5810,(0,35Cu0, 0,55Ba0, 0,10Na,0),
ein sehr schénes Blau, welches bei gleichen Tem-
peraturbedingungen lebhafter ist als das mit Kalk
erhaltene. Auch ist ein ibermafiiges Brennen ohne
jeden Nachteil. Man kann diese Paste bei ungefahr
1200° schmelzen und dann gieflen, wobei eine ka-
stanienbraune Masse erhalten wird. Durch Wieder-
brennen bei 900° geht sie im Zeitraum einiger Stun-
den in eine tiefblau gefirbte iiber, wihrend die
kalkhaltigen Verbindungen nach einer solchen Uber-
hitzung ihre blaue Firbung kaum wieder regene-
reremn.

Es ist sogar moglich, den Gebrauch von Al-
kalien als Schmelzmittel bedeutend herabzusetzen:
das Baryum gibt den Mischungen an und fiir sich
eine geniigende Schmelzbarkeit. Ferner erlaubt die
Méglichkeit, die Masse vollstindig zu schmelzen,
die Verwendung von groberen Grundstoffen, statt
der gemahlenen Kieselsdure oder des Kieselsaure-
prazipitats.

Die Versuche, ein dhnliches Blau durch Ersatz
von Caleium, Strontium und Baryum durch’ Li-
thium, Magnesium und Zinkoxyd zu erzeugen,
sind fehlgeschlagen. Man erhielt nur griinliche, je
nach dem Oxyde melr oder weniger geschmolzene
Massen.

Wahrend man mit Kalk nur ein einziges Blau
hervorbringen konnte, lassen sich mit Baryum
scheinbar drei verschiedene Korper darstellen.
Wenn der Barytzusatz geringer oder die Mischung
grobkorniger ist, wenn die Temperatur nicht hoch
genug war, um vollstindige Bindung der vorhan-
denen Elemente zu erzielen, erhilt man keine blaue,
sondern eine violette Masse, die auch andere che-
mische Eigenschaften wie das gewShnliche Baryum-
blau 28i0,(0,5Cu0, 0,5Ba0) hat: sie wird augen-
blicklich von schwachen Siuren zerstort.

Wenn man schlieBhch bei der Darstellung des
Baryumblaus als Schmelzmittel anstatt der Natron-
salze Baryumchlorid verwendet, erhdlt man einen
blauen Korper von dhnlicher Farbung, der aber ein
anderes chemisches Verhalten zeigt. Befreit man
ihn durch Waschen mit siedendem Wasser von
im Uberschu8 vorhandenem Baryumchlorid, so
wird er unbestéindig gegen Sauren; ferner enthalt er
gebundenes Chlor; es ist also ein Chlorsilicat.

SchlufBifolgerung.

Um Calciumblau zu erhalten, tut man am
besten, von einer Mischung auszugehen, welche
folgender Zusammensetzung entspricht :

2,5810,(0,35Cu0, 0,55Ca0, 0,10Na,0).

Das Siliciumoxyd mulB sehr fein zermahlener
Quarz sein, wie er in der Keramik verwendet wird.
Wenn man von natiirlichem, nicht zerriebenem Sand
ausgeht, mufl man die Kieselsiuremenge verdoppeln;
nman erhilt dann einen Korper, welcher, trotz des
im UberschuB vorhandenen Siliciumoxyds, doch

noch eine geniigend tiefe Firbung aufweist. Will
man hingegen prizipitiertes Caleiumsilicat verwen-
den, so kann man fast genau zu der theoretischen
Menge von zwei Aquivalenten Kieselsdure fiir ein
Aquivalent Basen herabgehen; zu gleicher Zeit kann
die Menge des Kupferoxyds erhoht werden, weil
bei der feinen Verteilung die Reaktion sehr er-
leichtert wird. Die beste Mischung. entspricht
folgender Zusammensetzung :

2,20810,(0,48Cu0, 0,50Ca0, 0,02Na;0).

Um die beiden Arten Blau von den oben an-
gefithrten Zusammensetzungen zu erhalten, muB
man die folgenden Mischungen herstellen :

() 12)
Kieselséure . . . . . . . . . ... .. 75 66
Kupferoxyd . . . . . .. ... ... 14 19
Calciumcarbonat . . . . . . . . . . . 28 25
Natriumecarbonat, trocken . . . . . . . 5 1

Dieses gewohnliche Calciumblau ist immer ziem-
lich blaB. Seine Intensitit erhSht sich, wenn man
es mehrere Male brennt, nachdem man es vorher
immer wieder zerrieben hat. Die Erhéhung der
Farbung beruht einzig anf der Vergrélerung der
Krystalle, sie ist bei dem zerriebenen Pulver der
Masse nicht mehr bemerkbar.

Um mit Kalk ein intensives Blau zu er-
halten, muf man einen Uberschufl von Kupferoxyd
in die Mischung geben. Es ist vorzuziehen, dasselbe
in zwei Portionen einzufiihren, um eine vollstindige
Bindung zu erwirken, denn im anderen Falle kann
das im UberschuB vorhandene Kupferoxyd die
ganze Masse schwarz firben. Man geht von dem
einen oder anderen angefiihrten Blau aus und setzt
ihm eine wechselnde Menge blauen Glases zu, wel-
ches der Formel entspricht :

45i04(0,33Cu0, 0,67Na,0).

Man erhidlt dann durch Brennen einen sehr
harten Kérper, der dem echten kiinstlichen Lapis
der Agypter vollstindig vergleichbar ist. Doch mul
man in diesem Falle bei dem letzten Brand dafiir
sorgen, dafi die giinstigste Temperatur von 900
bis 1000° nicht iiberschritten wird; denn es ist sehr
schwer, die einmal zerstérte blaue Verbindung wie-
der - herzustellen.

Um Barytblau zu erhalten, verwendet man
dieselbe Komposition wie fiir das Caleciumblau, wo-
bei es nicht nétig ist, die Temperatur des Brennens
zu begrenzen. Esist im Gegenteil sogar vorzuziehen,
die Magse zu schmelzen, um die Reaktion voll-
kommen werden zu lassen; das Blan kann dann
durch ein einstiindiges erneutes Brennen bei 900°
hervorgebracht werden.

Anweisung fiir die chemische Unter-
suchung von Ziindwaren
auf einen (Gehalt an weilem oder
gelbem Phosphor.

Der Reichskanzler hat durch Rundschreiben
vom: 25. Dezember 1906 den Bundesregierungen
zor Durchfilhrung des Gesetzes, betreffend Phos-
phorziindwaren, vom 10. Mai 1903 nachfolgende
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