
ANGEWANDTE CHEMIE 
FORTSETZUNG D E R  Z E I T S C H R I F T  - D I E  CHEMIE(c  

7 4 .  J A H R G A N G  
N R .  12 SEITE 3 9 7 - - 4 4 2  

21. J U N l  1 9 6 2  HERAUSGEGEBEN VON DER GESELLSCHAFT DEUTSCHER CHEMIKER 

D i e s e s  H e f t  u n d  s e i n e  B e i t r a g e  s i n d  

G E O R G  WITTIG 

z u m  6 5 .  G e b u r t s t a g  a m  16. J u n i  1962 g e w i d m e t  

Die chemischen Grundlagen der griechischen Vasenmalerei [ * J 

VON PROF. DR. ULRICH HOFMA" 

ANORGANISCH-CHEMISCHES INSTITUT DER UNIVERSITAT HEIDELBERG 

Prof. Dr. Dr. h. c. Georg Wittig zum 65. Geburtstag gewidmet 

Die schwarz- und rotfigurigen Vasen waren in der klassischen Zeit ein wichtiger Export- 
artikel Griechenlands und insbesondere Athens zurn Ausgleich fur den Getreideimport. Das 
Pigment des Rot war stets Fe203, das des Schwarz Fe304. Fur die GefaJe wurde ein sorg- 
faltig ausgewahlter eisenhaltiger Ton verwendet, der sich au f einer einfachen Drehscheibe 
von Hand formen liej. Der gebrannte Scherben gab im Normalfall das Rot der Vasen. 
Fur die Sch warzmalerei und fur die gelegentlich angewendete Rotmalerei (Intentional 
Red) wurde ein Schlicker aus feinst geschliimmtem Ton aufgemalt. Gebrannt wurde zwischen 
800 und 900 "C erst oxydierend, dann reduzierend und zuletzt noch einmal oxydierend. Aus 
den Reproduktionen von Adam Winter ist zu schliejen, daJ fur die Schwarzmalerei ein 
illitischer Ton verwendet wurde, dessen Gehalt an K20 die Malschicht beim reduzierenden 
Brand dicht sintern IieJ, wahrend fur die Rotmalerei ein KzO-armer kaolinitischer Ton 
diente, der bei der Reduktion poros blieb und wie der Scherben bei der Reoxydation wieder 
oxydiert wurde. Fur die Terra sigillata der Romer wurde die gesamte OberflGche der GefaJe 
rnit einem Tonschlicker iiberzogen, der bei hoherer Brenntemperatur oxydierend dicht 
gebrannt wurde, so daj  die GefGje brauchbare Ejgeschirre gaben. 

Wirtschaftliche Bedeutung der griechischen Vasen 

Als ich noch das humanistische Gymnasium besuchte, 
habe ich mich gewundert, warum die meisten Schlach- 
ten des dritten peloponnesischen Krieges, in dem Sparta 
Athen schlieDlich auf die Knie zwang, am Hellespont 
ausgefochten wurden (Abb. 1). 

Bei Abydos gewannen die Athener 41 1 v. Chr. die See- 
schlacht. Bei Kyzikos siegte 410 v. Chr. der groBartige 
Alkibiades fur Athen. Aber 405 vernichtete Lysander 
von Sparfa die letzte athenixhe Flotte bei Aigospotamoi. 
Im Jahr darauf kapitulierte Athen. Warum? 
Athen war durch seine gewaltigen Mauern auf der Land- 
seite gesehiitzt und mit seinem Hafen Piraus verbunden. 
Die Spartaner konnten wohl Attika verwiisten, aber 
niemals die Stadt Athen sturmen. Sie konnten auch die 

starke athenische Schlachtflotte mit der Ruckendeckung 
am Piraus nicht schlagen. Warum griffen sie aber oben 
am Hellespont an? Heute steht es in den Schulbuchern. 
Die groBe Stadt Athen war auf die Getreidezufuhr aus 
SudruBland angewiesen, aus der Ukraine und aus dem 
Kuban. Wenn es Lysander gelang, den Hellespont zu 
sperren, sperrte er die Getreidezufuhr nach Athen, und 
Athen muBte kapitulieren oder verhungern. 
Vor dem Hellespont liegt Troja. Als Schliemann Troja 
ausgrub, erlebte er die Uberraschung, daB nicht ein 
Troja existiert hatte, sondern viele Trojas. Vielleicht sind 
es neun gewesen. Troja wurde seit 2500 v. Chr. immer 
wieder zerstort und immer wieder aufgebaut. Warum? 
Auch die Griechen der damaligen Zeit trieben bereits 

[*I Nach Vortrggen vor der Deutschen Kerarnischen Gesellschaft 
in Koln am 2. Oktober 1961 und vor der Hcidelberger Akademie 
der Wissenschaftcn am 13. Januar 1962. 
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Handel rnit den Landern am Pontos. Die Argonauten- 
sage ist ja ein deutliches Beispiel dafiir. Auch die Sage 
von Iphigenie weist darauf hin [l]. Auch zu der Zeit be- 
zogen die Griechen schon Korn aus den Landern des 
Pontos. Die ihnen damals zur Verfugung stehenden 
Handelsschiffe waren noch zu schwach rnit Rudern ar- 
miert, um rnit Sicherheit gegen die starke Stromung den 
Hellespont nach Nordosten zu durchfahren. Die Waren 

Abb. 1. Hellas und der Pontos 

mu Bten daher vor dem Hellespont umgeschlagen wer- 
den. Am Umschlagsort entstand immer wieder eine 
Stadt. DieStadt wurde von denUmschlagsgebiihren reich 
und machtig und erhohte ihren Anteil am Umschlag 
immer mehr, bis die Achaier sich schlieBlich uberlegten, 
daB ein Krieg billiger wtire. So kam es auch zu dem von 
Homer in der Ilias besungenen Kampf um Troja. Er traf 
vielleicht das VII. Troja in den Jahren urn 1200 v. Chr. 
Aber damals wie heute brauchten die Achaier einen 
popularen Kriegsgrund und sie fanden ihn in Helena! 

Mantel hinter die Schultern geglitten und Meneluos 
sieht ihre Schonheit und vergibt ihr. 
Das rotfigurigevasenbild stammt von dem Kleophrades- 
Maler aus der Zeit der Perserkriege urn 480 v. Chr. Urn 
die Schonheit der Malerei zu wurdigen, braucht man 
nur den Unterschied in dem starren Gesichtsausdruck 
des holzernen Standbildes dcr Pallas und dem leben- 
digen, flehenden Gesichtsausdruck der Helena zu be- 
achten. 
Nun aber zuriick zur Geschichte. Womit bezahlten die 
Athener die Korneinfuhren aus dem Pontos? Sie be- 
zahlten mit 0 1  und Wein, rnit Erzeugnissen des Hand- 
werks, insbesondere aber mit ihren Vasen. Viele der 
schonsten attischen Vasen sind in SiidruBland gefunden 
worden. Man kann sich denken, daB fur eine solche Vase 
ein Skythenfurst nicht nur das game Schiff von etwa 
200 Tonnen mit Korn fiillte, sondern auch noch den 
Bestand an Ruderern erganzte. Denn auch Sklaven wa- 
ren ein wichtiger Exportartikel der Lander am Pontos. 

Zu der Zeit der Perserkriege und des Perikles fand der 
Handel am Pontos allerdings nicht mehr unmittelbar 
zwischen dem Schiffsherrn und dem Skythenfiirsten 
statt, sondern er lief iiber die Kaufleute der griechischen 
Stadte, die als ,,Kolonien" an den Ufern des Pontos ent- 
standen waren. Ihre Existenz und ihre grol3e Zahl be- 
zeugen wieder, wie stark der Handelsverkehr durch den 
Hellespont damals war. 
Zur Erlauterung seien hier einige wirtschaftliche Angaben 
eingefiigt [3]: 
In der Bliltezeit Athens, in der klassischen Zeit, vor Beginn 
des Peloponnesischen Krieges um 431 v. Chr. hatte Attika 
etwa 315000 Bewohner. Davon waren 175000 freie Burger, 
11OOOO Sklaven und 30000 Metoken, Metoken waren orts- 

Abb. 2. ,.Menelaos und Helena". Rotfigurige Hydria des Kleophrades-Malers, Attika urn 480 v. Chr.. Neapsl 

Die Abb. 2 zeigt Helena [2], nachdem die Stadt Troja 
von den Achaiern ersturmt worden war. Helena hat sich 
zum Palladion, dem holzernen Standbild der Pallas 
Athene gefluchtet und umklammert es. Menelaos dringt 
rnit geziicktem Schwert herein. Aber Helena ist der 

[ I ]  Vgl. dam F. Grillparzer ,,Das goldene Vliess" und G. Haupt- 
m o m  ,,Atridentetralogie". 
[21 Leider muO der Autor hier gestehen, daO zwar die offizielle 
Beschriftung des Vasenbildes ,,Menelaos und Helena" heiDt, daO 
aber wahrscheinlich die Helena Kassandra und der Atrid Ajax 
der Lokrer, der Sohn des Oileus, sind. 

- . ._ 

ansassige freie Fremde, die keine politischen Rechte besalen. 
Die Stadt Athen zahlte etwa 1OOOOO Einwohner. Nach Kriegs- 
beginn diirfte sich diese Zahl durch die fllichtende Landbe- 
volkerung verdoppelt haben. 
Zur Beurteilung der wirtschaftlichen Situation der damaligen 
Z i t  ist es interessant, daD das steuerpflichtige Vermogen der 
Athener ZII Beginn des Peloponnesischen Krieges 428 v. Chr. 

[3] Die meisten Angaben stammen aus dem Buch von Rostovtreff; 
Wirtschaftsgeschichte der Hellenistischen Welt. Deutsche Buch- 
Gesellschaft Darmstadt 1955, Bd. I, und aus Busolt in: Handbuch 
der klassischen Altertumswissenschaften. VerlagC. H. Beck, Miin- 
chen 1926, Bd. IV/l, 1. 
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7000 bis 10000 Talente betrug. Bei Umrechnung nach dem 
Goldkurs [*I entspricht dies heute 70 bis 100 Millionen DM. 
Richtiger wire die Umrechnung nach dem damaligen und 
heutigen Weizenpreis, denn Weizen wurde bevorzugt einge- 
fuhrt. 100 kg Weizen kosteten 390 v. Chr. in Athen 7,7 Drach- 
men, hcute auf der Mannheimer Produktenborse 47,5 DM. 
Ilanach entsprcchen die 7000 bis IOOOO Talente heute 260 bis 
370 Millionen DM. 
Die Steuern wurden von Jahr zu Jahr je nach dem Bedarf der 
Polis festgelegt. Als ein Beispiel ist das Steueraufkommen 
Athens fur die Zeit des Demetrios von Phaleron 310 v. Chr. 
bekannt. Es war ungewohnlich hoch und betrug 1200 Talente 
im Jahr, entsprechend 12,5 Millionen DM nach dem Gold- 
kurs oder43 Millionen DM nach dem Weizenpreis. 431 v. Chr. 
war die Besteuerung niedriger. Das Aufkommen betrug nur 
etwa 500Talente im Jahr. Dazu kamen erhebliche Einnahmen 
aus den Silbergruben bei Laurion und bis zum Peloponnesi- 
schen Krieg die Tributzahlungen der verbundeten StAdte, 
die rund 450 Talente im Jahr betrugen. 
Die Nahrung des Atheners in der klassischen h i t  bestand aus 
Brot, Bohnen, 0 1  und Fischen. Eingesalzene und getrocknete 
Fische wurden von weither, zum erheblichen Teil wieder aus 
den Landern am Pontos, eingefuhrt. Fleisch war ein Luxus. 
Die Zeit der Rindskeulen und Schweinsbraten der homeri- 
schen Gastmihler war lange vorbei. 
Man rechnete mit einem Verzehr von 0,8-1,5 kg Mehl pro 
Kopf und Tag. Das ergibt fur Attika einen Jahresbedarf von 
100000 bis 165000 t an  Getreide, der zum groBten Teil einge- 
fiihrt werden mupte. Denn die Landwirtschaft Attikas hatte 
sich insbesondere auf die Erzeugung von Wein und 0 1  ein- 
gestellt, die wie schon erwahnt zum Teil exportiert wurden. 
Rechnet man mit einer Einfuhr von 100ooO t Weizen im 
Jahr, so entspricht dem ein Gegenwert von 1 3  Millionen DM 
nach dem Goldkurs. Dazu kam die Einfuhr von Fischen, 
Eisen, Flachs, Fellen, Hanf und Sklaven, alles zum erheb- 
lichen Teil aus dem Pontos. Der Wert des gesamten Imports 
Attikas llBt sich somit auf mindestens 20 Millionen DM im 
Jahr nach dem Goldkurs oder mindestens 70 Millionen DM 
pro Jahr nach dem Weizenpreis schltzen. 
Einen weiteren Anhaltspunkt fur den Umfang des AuRen- 
handcls geben die bekannten Zolleinnahmen von Rhodos, 
das im 2. Jahrhundert v. Chr. der Rivale Athens wurde. Diese 
lagen bei 1 Million Drachmen im Jahr, entsprechend 1,7 
Millionen DM nach dem Goldkurs oder 6 Millionen nach 
dem Weizenpreis. Sie ergeben also eine vernunftige Relation. 
Der Umfang des AuRenhandels Attikas diirfte also das 
Doppelte bisvicrfache des Steuerauf kommens betragen haben. 
Zum Verglcich sei angemerkt, da8 die Steuereinnahmen der 
Bundesrepublik (ohne Lander und Gemeinden) von April bis 
Dezember 1960 28,3 Milliarden D M  betrugen. Die Ausfuhr 
der Bundesrepublik erreichte im gesamten Jahr 1960 einen 
Wert von 47,9 Milliarden DM, die Einfuhr betrug 42,6 Milli- 
arden DM [**I, also nicht vie1 mehr als die Steuereinnahmen. 

Fur den u berseetransport stand eine leistungsfahige 
Handelsflotte bcreit. Man schatzt, daB sie sicher viele 
Hunderte, vielleicht fast tausend Schiffe betrug. 
Die Kosten fur die Einfuhren muBten durch die Aus- 
fuhr gedeckt werden. Dafur standen neben 0 1 ,  Wein 
und Handwerkserzeugnissen insbesondere die Vasen 
zur Verfiigung. Die Preise der Vasen sind nicht be- 
kannt. Soweit es die schwarz- und rotfigurigen Vasen 
betraf, handelt es sich um Kunstwerke, die Phantasie- 
preise erzielen konnten. Man wird aber nicht fehlgehen, 
wenn man annimmt, daO die Vasen fur Athen mehr als 
die Halfte der Exporterlose brachten. 

[I] 1 Attisches Talent = 6000 Drachmen = 26,2 kg Silber. Dama- 
liger Umrechnungskurs Gold ; Silber = I1,5 : 1 ; heutiger Gold- 
preis 1 g = 4,s DM. 
[**I Nach: Der Fischer-Weltalmanach 1962. Fischer-Bucherei, 
Frankfurt/M. 

Die attische Keramik beherrschte damals den Markt in 
fhrsee .  Der Umfang der keramischen Betriebe in 
Athen zeigt sich darin, daB sie einen ganzen Stadtteil in 
Anspruch nahmen, der danach Keramaikos genannt 
wurde. Die Produktionsstatten waren noch echte Hand- 
werksbetriebe. Erst nach dem Peloponnesischen Krieg 
entwickelte sich eine lndustrie in kapitalistischer Art, 
die in groljerem Umfang Sklaven beschaftigte. Aber 
auch dann war die Sklavenarbeit vielfach teurer und in 
der Qualitat schlechter als die des freien Arbeiters (siehe 
Rostovtze#[3].) DaB die Sklavenarbeit in der klassi- 
schen Zeit Athens keine grolje Rolle spielte, zeigt die 
geringe Zahl der Sklaven. Sie waren uberwiegend als 
Diener im Haushalt tatig. 
Die individuelle Ausfuhrung jeder schwarz- oder rotfi- 
gurigen Vase zeigt, daB es sich nicht um Produkte einer 
Manufaktur handelt, sondern um Einzelanfertigungen 
von Meistern des Handwerks. 

Die Technik der griechischen Topfer undVasenmaler 

Die Vasen der Griechen zahlen zu den Topferwaren. 
Der Scherben ist poros und hat eine geringe Festigkeit. 
Das Farbpigment des Rot in der Bemalung ist Fe2O3 
(z. B. das Terrakott-Rot der rotfigurigen Schale auf der 
Farbtafel). Das Farbpigment des Schwarz ist Fe304. 
Beide stammen aus dem fi i r  die Vase und ihre Malerei 
verwendeten eisenhaltigen Ton. Das manchmal (vgl. 
das Segel der Exekias-Schale auf der Farbtafel) aufge- 
legte WeiB ist weiobrennender Kaolin. Fur das Purpur- 
rot gelegentlicher Verzierungen wurde Terra di Siena 
verwendet, also wieder Fe2O3, jedoch von anderem 
Farbton. Die Hauptfarben sind aber das Terrakott-Rot 
und das samtene Schwarz. 
In den letzten Jahren hat der Heidelberger Archaologe 
Roland Hampe [4]  besonders erfolgreich die Technik der 
griechischen Topfer erforscht. Er suchte die Topfer auf 
Kreta und Cypem auf, die heute noch mit der gleichen 
Technik die keramischen Vorratsgefak, die Pithoi, her- 
stellen wie ihre Vorfahren vor 2500 Jahren. 
Die ersten grundlegenden Forschungen uber die Tech- 
nik der Vasenmaler verdanken wir Th. Schurnann [ S ]  und 
A .  J.  Rijken [6]. Weitere wertvolle Beitrage stammen von 
Oberlies und Koppen [7] und von amerikanischen For- 
schern [8] .  Ein ganz besonderes Verdienst erwarb sich 
der Mainzer Bildhauer Adam Winter [9]  um die Auf- 
klarung der Zusammenhange. Mit Hampe hat er in 
Griechenland die Tone gesucht, welche die alten Grie- 
chen verwendet haben konnen. Unter anderem fanden 

[4] R.  Hampe: Bei Topfern und Topferinnen in Kreta, Messe- 
nien und Cypern. Verlag R. Habelt, Bonn, 1962. 
[5 ]  Th. Schumann, Ber. dtsch. keram. Ges. 23, 408 (1942). 
[6] A. J.  Rijken u. J.  Ch. L. Favejee, Chem. Weekbl. 38, 262 
(1941); A. J.  Rijken: Actes Congrks Ceram. Internat. 1948. Nie- 
derIande S. 268. 
[7] F. Oberlies u. N. KGppen, Ber. dtsch. keram. Ges. 30, 102 
(1953); 31, 287 (1954); 39, 19 (1962). 
[8] M .  Farnsworth u. H .  Wisely, Amer. J. Archaeol. 62, 165 
(1958); J.  V .  Noble, ibid. 64, 307 (1960). 
[9] Adam Winter: Technische Beitrage zur Archiiologie. Ro- 
misch-Germanisches Zentralmuseurn. Mainz 1959. 
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die Forscher in Attika cine Lagerstatte bei Dionysos, 
die schon die Athener in der klassischen Zeit ausgebeutet 
hatten. Dann suchte und fand Winter gleichwertige Tone 
in Deutschland. Mit diesen Tonen arbeitete er als er- 
fahrener Keramiker die Formgebung und die Malerei 
der Griechen unter Bedingungen nach, die im Bereich 
ihrer Moglichkeiten lagen. Dabei hat Winter rnit dem 
Blick des Kunstlers, seine Farben genau auf die Farben 
der alten Vasen abgestimmt. 
Unsere eigenen von Hampe und Winter angeregten Ar- 
beiten erstreckten sich auf die Untersuchung der von 
Winter empirisch ausgewahlten Tone und Malschlicker 
und auf die elektronenmikroskopische Untersuchung 
der Oberflache von antiken Vasen und Scherben, sowie 
von Reproduktionen Winters. Bis jetzt haben wir 12 
Tone und ihre Malschlicker sowie 40 Vasen und Scher- 
ben untersucht. Wir bringen davon hier eine Auswahl 
typischer Beispiele. 
Die unmittelbare Untersuchung antiker Vasen und Scherben 
ist natiirlich unerlll3lich. Die Malschicht ist aber nur 20-40 p 
dick. Es ist daher schwierig, sie zu untersuchen, ohne die Sub- 
stanz des Scherbens mit zu erfassen. Weiter liegen Malschicht 
und Scherben im gebrannten Zustand vor und geben nur 
wenig Auskunft uber den verwendeten Ton. Man darf auch 
nicht vergessen, was fur eine Vergangenheit diesc Vasen und 
Scherben haben. Ohne Schutz in der Erde gelagert, waren sie 
der Verwitterung ausgesetzt, so daO eine friiher dichte Mal- 
schicht poros werden konnte, rnanchmal sogar abblzttertc. 
Andererseits konnen die Vasen und Scherben einer Feuers- 
brunst zum Opfer gefallen sein, die bei den hohen Tempera- 
turen cines brennenden Hauses oder einer brennenden Stadt 
nachtrlgliche Verlnderungen der Struktur der Malschicht 
hervorrief. So war es eine unersetzliche Hilfe, daR uns die Re- 
produktionen Winters zuglnglich waren, die wir im fertig- 
gebrannten Zustand untersuchen konnten, bei denen wir aber 
auch die Tone und Malschlicker im ungebrannten Zustand 
zur Verfiigung hatten. 

Aus unseren und den fruheren Untersuchungen ergibt 
sich fur die Herstellung der Vasen und ihrer Malerei das 
folgende Bild: 
Die Topfer auf Kreta kennen und finden heute noch aus 
uralter Erfahrung die Lagerstatten des sehr plastischen 
und standfcsten Tons, der es erst ermoglicht, die oft uber 
mannshohen Gefak  rnit einfachen Werkzeugen zu for- 
men. Heute wie damals wird der aus der Lagerstatte ge- 
stochene Ton an der Luft getrocknet, zerkleinert, ge- 
feuchtet, mit FuRen getreten und zuletzt mit der Hand 
gewalkt, bis die Masse genugend homogen ist. Dann 
zieht der Topfer auf einer primitiven Drehscheibe das 
GefiB mit der Hand hoch. Henkel werden soweit erfor- 
derlich dem feuchten GefaB angarniert. Einfache Vor- 
ratsgefak, wie die Pithoi und wie wir sie z. B. auch aus 
Pompeji kennen, erhalten keine Bemalung, sie werden 
nach der Formgebung an der Luft getrocknct und dann 
gebrannt. 
Das Verfahren zur Herstellung der bemalten Vasen war 
raffinierter. 
Der erste Schritt war nicht nur die sorgfaltige Auswahl 
des Tons, sondern dazu kam seine Schlammung. Abb.3, 
die von Winter stammt, zeigt dies im Schema. Der grobe 
Bodensatz wurde weggeworfen. Das daruber sich ab- 
lagernde dichtere Sediment konnte als Arbeitston fur die 
Vase verwendet werden, falls nicht, wie bei den Pithoi, 
ungeschlammter Ton benutzt wurde. Erst der feinste 

oben schwebende Teil der Suspension lieferte den Mal- 
schlicker fur die Bemalung. Der Malschlicker konnte 
auch das einzige Produkt der Schlammung sein. 

Abb. 3. Aufschlusselung einer Schlammung (nach A. Winfer) 

A = Malschlicker 
B = Arbeitston 
C = Bodensatz, unbrauchbar 
D - Malschicht 
E - - Scherben 

Um Schlammen zu konnen, mul3ten die griechischen 
Topfer den Ton peptisieren. Sie hatten dazu sowohl die 
Pottasche als Asche des Holzes zur Verfiigung, als auch 
die Soda als Asche des aus dem Meer stammendenTangs. 
Die peptisierende Wirkung des Kalium- oder Natrium- 
carbonats beruht auf einem Ionenaustausch [lo]. Die 
Tone enthalten auf der Lagerstatte als austauschfahige 
Kationen meistens Calcium- und daneben Magnesium- 
lonen. Diese zweiwertigen Kationen bewirken, da8 der 
Ton beim Aufschutteln mit Wasser flockt. In dem ge- 
flockten, oft sehr voluminosen Sediment halten sie die 
Kristallplattchen der Tonminerale und die Korner des 
Quarzes in einer einem Kartenhaus ahnlichen Gerust- 
struktur zusammen und verhindern eine Trennung der 
feinen Anteile von den groben (Abb. 4 rechts). Kalium- 
carbonat und Natriumcarbonat tauschen die Calcium- 
und Magnesium-Ionen gegen Kalium- und Natrium- 
Ionen ein, weil die Erdalkali-Ionen schwerlosliche 

Abb. 4. Sedimentation und Flockung einer Tonsuspension. Links 
Sedimentationstrennung durch Alkali-Ionen, rechts Flockung durch 
Erdalkali-Ionen. Die Striche sollen die Plattchen der Tonminerale dar- 
stellen. Kornige Minerale wie Quarz sind in der Zeichnung nicht be- 
riickrichtigt. 

[lo] U. Hofmann, Kolloid-2. 169, 58 (1960); 111. Internationaler 
KongreD fur Grenzfllehenaktive Stoffe. Universitltsdruckerei, 
Mainz 1960, Bd. 11, S. 658; K .  Friihauf, W. Burck u. U. Hof- 
munn, Kolloid-Z. 180, 150 (1962). 
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Carbonate bilden. Die Alkali-Ionen bilden eine diffuse 
Ionenwolke urn die Kristalle der Tonminerale, die diese 
voneinander und auch vom Quarz trennt. Jetzt sedimen- 
tieren nach dem Aufschiitteln in Wasser die Quarzteil- 
chen und die Tonmineralplattchen nach ihrem Gewicht 
und nach ihrer Feinheit entsprechend dem Stockesschen 
Gesetz (Abb. 4 links). 
Die Griechen peptisierten aber noch raffinierter, indem 
sie Gerbstoffe zusetzten. Gerbstoffe sind bekanntlich 
Derivate der Gallussaure. Die Gallussaure ist iiber ihre 
Carboxylgruppe mit weiteren Molekiilen Gallussaure 
oder mit Glucose verestert, z. B. im chinesischen Tannin. 

Armin We$ [ll] hat die zuerst von Rosenheim herge- 
stellten Esterkomplexe der Kieselsaure mit o-Dipheno- 
len, wie Brenzcatechin, eingehend untersucht. In ihnen 
hat das Silicium die ungewohnliche Koordinationszahl6 
gegeniiber dem Sauerstoff (Abb. 5 ) .  Wahrend die sonst 

Abb. 5. Konstitution der Esterkornplexe von KieselsBure mit 
o-Diphenolen (nach Armin Weiss) 

bekannten Ester der Kieselsaure in Wasser hydrolysie- 
ren, sind die o-Diphenol-Esterkomplexe in wasseriger 
Losung bestandig. Brenzcatechin wird so glatt an die 
Kieselsaure gebunden, daB man mit Brenzcatechin bei 
p H  = 8,2 sogar Quarz auflosen kann. Analoge Ester- 
komplexe bilden auch die Gallussaure mit ihren ortho- 
standigen Hydroxylgruppen und die Gerbstoffe. 
Bei der Peptisation durch Gerbstoffe geht der Vorgang 
nicht so weit, daB die Silicate oder der Quarz des Tons 
aufgelost werden. Wahrscheinlich werden die Hydroxyl- 
gruppen der Gallussaure durch Wasserstoffbriicken an 
die Sauerstoffatome oder durch Esterbindung an die 
OH-Gruppen in der Oberflache der Tonminerale und 
dcs Quarzcs gebunden (Abb. 6) .  

Ho\, 

€lo-< \,-COOH 

/-' 
HO 

Gallussaure 

H-Briicke Ester 

Abb. 6. Peptisation durch Gerbstotl 

Da die Gerbstoffmolekiile wasserloslich sind, ziehen sie 
die Tonmineralplattchen und die Quarzteilchen in das 
Wasser hinein. Das bedeutet eine Verstarkung der Pep- 
tisation. 

Il l ]  A. Rosenheim, B. Raibmanrr u. G .  Schendel, Z .  anorg. allg. 
Chem. 196, 160 (1941); Armin WeiJ?, G .  Reifu. Alarich We$, 
Z. anorg. allg. Chcm. 311, 151 (1961). 

Der zweite Schritt bestand zunachst im Formen des Ge- 
faks wie wir es bereits beschrieben habcn. Dann wurde 
das GefaB getrocknet, bis es Jederhart" war, wie es der 
Keramiker nennt. Darauf wurde die Oberfllche poliert. 
Nur auf eine glatte, polierte Oberflache konnte man die 
Malschicht so auftragen, daB diese nach dem Brand 
ihren schonen samtartigen Glanz bekam. Der Mal- 
schlicker fur die schwarze MaIerei wurde verhlltnis- 
maBig dunn aufgetragen, denn die schwarze Malschicht 
hat nach dem Brand eine Dicke von nur 20- 40 p. Das 
normale Terrakott-Rot der roten Malerei gab der un- 
bemalte ,,Scherben" des Gefaks. Gelegentlich wurde 
auch der unbemalte Scherben mit einer ganz diinnen 
Lasur aus einem verdiinnten Malschlicker uberzogen. 

Der dritte und interessanteste Schritt war das Brennen. 
Abb. 7 zeigt, wieder in einer Skizze von Winter, einen 
Ofen, wie ihn die griechischen Topfer bcnutzten. Man 
muB sich den Ofen nicht zu klein vorstellen. Die Hohe 
konnte 3 Meter betragen. Unten lag die Feuerbuchse, 
die rnit Holz befeuert wurde, daruber die Tenne, durch 
welche die Flammen und die heinen Flammengase 
schlugen, und dariiber der Brennraum. In diesem wur- 
den die Vasen dicht gepackt, wie es auch heute noch in 
einem keramischen Ofen geschieht. Durch ein Schau- 
loch konnte der Topfer von aul3en den Brand verfolgen. 

Abb. 7.  Antiker Topferofen (nach A. Winrer) 

A - Abzuy 
B . Brennraum mit Einsatdiir 
C -- Lochtenne 
D-  Feuerkeller oder Holle 
B -  Schiirhals 
F = Schiiroffnung 

Gebrannt wurde zwischen 800 und 900 "C. Diesen Tem- 
peraturbereich vermag das geiibte Auge noch an der 
Farbe zu erkennen. 

Der Brand verlief in drei Stufen. Zuerst wurde bei etwa 
840 "C oxydierend, d. h. mit eincm UberschuB an Luft, 
gebrannt. Danach war die gesamte Oberflache, der 
Scherben und die Malschicht rot. Darauf verstopfte der 
Topfer die Luftzufuhr durch kienreiche Holzer und ver- 
schlol3, WCM notig, auch den Abzug. Jetzt wurde 5 bis 
10 min bei etwa 840 "C reduzierend gebrannt. Die Ver- 
brennung lieferte Kohlenoxyd, welches das Eisenoxyd 
im Scherben und in der Malschicht zu Fe304 reduzierte. 
Nach diesem reduzierenden Brand war die game Ober- 
flache der Vase schwarz. Dann offnete der Topfer die 
Luftzufuhr und den Abzug und brannte noch einmal bei 
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steigender Temperatur bis 860°C oder hoher oxydie- Man nennt dieses Rot ,,Intentional Red". Es ist etwa 
rend. In diesem Stadium der ,,Reoxydution" wurde ebenso dick aufgemalt wie die Schwarzmalschicht. 
schwarz, was schwarz werden sollte und rot, was rot Auch das rote Pigment des Intentional Red ist Fe203. 
werden sollte. Es gelang Winter, das Intentional Red zu rekonstru- 
Wie war dies moglich? Die Abb. 8 zeigt elektronenmi- ieren. Die Farbtafel cine Schale, die Winter nach 
kroskopische Aufnahmen der M x h c k e  [*I der Ober- dem Vorbild einer attischen Trinkschale hergestellt hat, 
flache des antiken Rot und des antiken Schwarz. Sie und die mit Schwarz und Intentional Red bemalt ist. 
zeigt, daa die Obefiache des Terrakott-Rot, also des Der Farbton des Intentional Red ist bei Winter der 

gleiche wie beim antiken Vorbild, nur daB dort das 
Intentional Red zum Teil abgeblattert ist. 

Fur das Schwarz nahm Winter eine Mischung der Mal- 
schlicker aus den Tonen von Eisenberg und Wirbelau. 
Fur das Intentional Red den Malschlicker aus dem Ton 
von Dehrn (Tabelle 1). Der Abdruck zeigt im Elektro- 
nenmikroskop (Abb. 9), daB zwar das Schwarz von 
Winter dicht gesintert war, da8 aber nicht nur der 
terrakottrote Scherben am FUR der Schale, sondern 
auch das Intentional Red von Winter poros geblieben 
waren. Das Intentional Red wurde also wie der Scher- 
ben bei der Reoxydation oxydiert. 

Abb. 8. Oberflachenabdruck yon Attischern Terrakott-Rot (oben) 
und Schwarz (unten). VergrBDerung: 15000-fach. (Arch.-Nr. 1120/61, 
I148/61). 

Scherbens, eventuell mit einer diinnen Lasur, rauh ist, 
sie blieb beim Brand poros. Durch die Poren konnte bei 
der Reoxydation der Sauerstoff eindringen und das 
schwarze Fe304 wieder zum roten Fe2O3 oxydieren. Die 
Oberflache der Schwarzmalschicht ist feinkornig, sie ist 
dichter gesintert. Die Schwarzmalschicht widerstand da- 
her der Reoxydation. 
DaI3 die Lasur sich reoxydierte, liegt daran, daO sie sehr 
vie1 dunner aufgetragen war als die Schwarzmalschicht. 
Gelegentlich zeigt auch das Schwarz am Rande, wo der 
Malschlicker sehr dunn war, bereits wieder die rote 
Farbe, ist also reoxydiert worden. 

Warum sinterte die Schwarzmalschicht dicht, wahrend 
der Scherben poros blieb? 

Zunachst steht als Ursache zur Debatte, daB der Ton 
fur den Scherben grober und magerer war, f i i r  den Mal- 
schlicker feiner. Die feinere Beschaffenheit kann die Sin- 
terung begunstigen. Aber geniigt diese Erklarung ? 

~i~ Farbtafel zeigt die Dionysos-Scha~e des Exekias aus 
der Zeit des Tpannen Peisistrutos 530 v* chr* Das 

Abb. 9. Oberfllichenabdruck Yon Reproduktionen Winfers .  Terrakott- 
Rot (oben). Schwarz (Mitte), Intentional Red (unten). 
Vergrakrung: 15000-fach. (Arch.-Nr. 1272/61. 1543161. 1551161). 

leuchtende Korallenrot dieser Schale bringt hier nicht 
der Scherben. ES ist vielmehr aufgemalt,wiedas Schwarz. Tabelle 1 zeia, daB der MalschIicker von Eisenberg 
- nicht feiner geschlammt war als der Malschlicker von 

Dehrn fur das Intentional Red. Der Malschlicker aus 
[*I Abdrucke mit Triafol-Folie, 30" mit WO3, 90" mit C be- 
dampft. 
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Dionysos-Schale des Exekias. um 530 v. Chr., Miinchen. 
Schwarzfigurige Malcrei und Intentional-Red-Malerei 

Das auf die Schwarzmalerei aufgemalte WeiO des Segels ist zum grtiOercn Teil abgcbllttcrt. 

Attische Trinkschale, 5 0 0  v. Chr.. Berlin, 
mit teilweise abgeblatterter 

Reproduktion der attischen Trinkschale 
(Berlin) von A .  Winter. 

Intentional-Red-Malerei. Die Hcnkel der Schale 
sind weggelassen worden. 

Rtimische Terra Sigillafo-GCfPOe, Trier. 

Rotfigurige Schale, urn 470 v. Chr., Miinchen. 



Wirbelau war sogar grober. DaB der Schwarzmal- 
schlicker beim reduzierenden Brand bereits dicht sin- 
terte, liegt also nicht an einer grokren Feinheit. 

schied von fast 100 "C lie@ daran, daB die Tone eisen- 
haltig sind. Das Eisen(I1)-Ion wirkt durch die Bildung 
von Eisen(I1)-silicaten als FluBmittel, wahrend Fez03 

KorngroOe, 
KzO-Gehalt Aquivalent- 

durchmesser 

Farbe n. d. Brand Farbe 
820-840 "C reduz.. entspricht 
860 "C reoxydiert dem 

4,4 % <0.5 v 

Tabelle I .  Malschlicker fur Schwarz und Intentional Red 

Malschlicker 

Der Eisengehalt der drei Malschlicker lag zwischen 9,5 und 
10,5 % FezO3; aul3er den Tonmineralen und Eisenoxyden 
enthielten die Malschlicker nur wenige Prozente Quarz. 

Tonmineral 

Kaolinit Al?(OH)4 SizO5 

Glimmerartige 
Tonminerale Oktaeder- Tetraeder- 
bzw. Illit Schicht Schicht 

Tabelle 2. Formel der Tonminerale Kaolinit und Illit 

- kl+o,7 ' {(All, Mg3) (OH)2[Si~,~AIo,701ol} -'.' 

Wirbelau 

Eisenberg 

Dehrn 

Die Erklarung gibt vielmehr der Mineralbestand der 
Tone. Die Malschlicker von Eisenberg und Wirbelau 
enthalten vorzugsweise das Tonmineral Illit. Der Ton 
von Dehrn enthalt vorzugsweise das Tonmineral 
Kaol ini t . 
Die Tabelle 2 bringt die Formeln dieser beiden haufigen 
und wichtigen Tonminerale. Wahrend die Formel fur 
Kaolinit mit befriedigender Zuverliissigkeit gilt, variiert 
die Zusammensetzung des Illits erheblich je nach der 
Lagerstatte, so daB die Formel ,,idealisiert" ist. Es 
variieren der Gehalt an K-Ionen und der diadoche Er- 
satz des Si durch Al in der Tetraederschicht. Neben A1 
und Mg kann Fe in die Oktaederschicht eintreten. Der 
Ton von Eisenberg enthalt z. B. das Eisen im Illit ge- 
bunden und nicht als Eisenoxyd beigemengt. Wichtig 
ist aber, daB der Illit einen erheblichen Gehalt an Ka- 
lium besitzt, der beim Kaolinit fehlt. 
Dementsprechend haben die Tone von Wirbelau und 
Eisenberg einen hohen Gehalt an Kalium, wahrend der 
Ton von Dehrn fast kein Kalium enthalt. Das Kalium- 
oxyd als FluI3mittel und damit das Tonmineral, ob  
Illit oder Kaolinit, ist entscheidend dafur, ob die aufge- 
tragene Malschicht beim reduzierenden Brand bei etwa 
840 "C wahrend 5-10 Minuten bereits so dicht sintert, 
daB sie nachher bei der Reoxydation nicht mehr reoxy- 
diert werden kann, oder ob sie noch poros bleibt. 
Bei der Untersuchung zahlreicher aus der klassischen 
Zeit stammender Intzntiona!-Red-Malschichten zeigte 
sich, daB das Intentional Red manchmal poros, manch- 
ma1 aber auch dicht gebrannt war. Die Elektronenbilder 
der Abb. 10 zeigen dies fur Intentional-Red-Proben von 
ein und derselben attischen Schale. Wie ist das zu ver- 
stehen? 
Die Tabelle 3 bringt wieder Winters Ergebnisse. Wenn 
man einen illitischen Ton reduzierend brennt, dann sin- 
tert er bei etwa 830°C dicht. Brennt man ihn oxydie- 
rend, so sintert er erst bei 920°C dicht. Dieser Unter- 

Illit 

vorwiegend 
Illit 

weitaus 
vorwiegend 

sich vom Silicat abtrennt und schlechtere FluBmittel- 
eigenschaften besitzt. 
Die Tabelle 3 zeigt weiter, daB ein vorwiegend kaoliniti- 
scher Ton im reduzierenden Brand erst bei 920 "C dicht 
sintert, daB er aber auch im oxydierenden Brand, wenn 
auch erst bei erheblich hoherer Temperatur, dicht 
brennt. 
~ 

Illitischer Ton 

Kaolinitscher Ton 

Reduzierend 

sintert dicht bei 
830 "C 
sintert dicht bei 
920 O C  

Oxydierend 

sintert dicht bei 
920 "C 
sintert dicht bei 
990 "C 

Tabelle 3. Sintern von eisenhaltigen Tonen beim Brand 

Es konnte geschehen, daB der griechische Topfer beim 
reduzierenden Brand soviel Kienspane einschob, daI3 er 
nach Beendigung des reduzierenden Brandes sehr vie1 
Holzkohle im Ofen hatte. Bei der Reoxydation ver- 
brannte die Holzkohle und lieB die Temperatur steigen. 
Stieg die Temperatur sehr hoch, so brannte auch das 

Abb. 10. Oberflichenabdruck von Attischem Intentional Red, Berlin, 
Schalc CXVIII. Dicht (oben) und poras (unten). 
VergrCiBerung: l5000-fach. (Arch.-Nr. 4/62. 2/62) 
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Intentional Red im oxydierenden Brand der Reoxyda- 
tion dicht. Je nach Lage der Vase im Ofen konnte es 
geschehen, daR nur ein Teil ihrer Intentional-Red- 
Malschicht so heiB wurde, daR sie dicht brannte, wah- 
rend ein anderer Teil poros blieb. Die gleiche Wir- 
kung konnte eine Feuersbrunst hervorrufen, wenn die 
Vase einer solchen zum Opfer fiel. Die Schwarzrnal- 
schicht konnte durch ihre Sinterung in beiden Fallen 
der Reoxydation widerstehen. 
Als andere Deutung stcht zur Diskussion, daB das Intentional 
Red nach dem ersten Brand auf die fertig gebrannte Vase auf- 
getragen wurde und dann, je nachdem, ob ein illitischer oder 
ein kaolinitischer Ton verwendet wurde, in einem zweiten 
Brand oxydierend zu einem mehr oder weniger dichten Rot 
gebrannt wurde. Dabei iiberstand wieder die Schwarzmal- 
schicht infolge ihrer Sinterung den oxydierenden Brand. 

Terra sigillata 

Eine andere, mit einem dichtgesinterten oxydierend rot- 
gebrannten Uberzug versehene Kerarnik ist uns aus dem 
klassischen Altertum bekannt: es ist die Terra sigillata, 
welche die Rorner seit dem I .  Jahrhundert v. Chr., von 

Abb. 1 1 .  Oberflichenabdruck von Terra sigillata. Ramisch, Heidelberg 
(oben) und Rcproduktion Winters (unten). VergroDerung: 15000-fach 

Arretium ausgehend, herstellten. (Abb. 11). Die Farb- 
tafel zeigt einige GefaBe der Terra sigillata. Die Romer 
waren ein ungemein praktisches Volk. Die Terra- 
sigillata-GefaBe erreichen zwar nicht die Schonheit der 
griechischen Vasen, aber sie waren als EBgeschirre 
brauchbar, denn sie hatten ja einen dichten uberzug. 
Sie wurden in Massen fur den taglichen Gebrauch her- 
gestellt, so daR an Funden kein Mange1 ist, z. B. im 
Neuenheirner Feld bei Heidelberg vor den Toren der 
Chemischen Institute. Die GefaBe wurden nicht bemalt, 
sondern durch Tauchen oder Begiekn mit einem Ton- 
schlicker iiberzogen, der beim Brand dicht sinterte. Man 
kann sich vorstellen, daB man aus den kleinen Schussel- 
chen Kornpott essen konnte und aus dem Suppenteller 
die schwarze spartanische Suppe. Diese schwarze Suppe 
sol1 gar nicht so spartanisch geschrneckt haben, denn 
sie wurde von der feinen rornischen Kuche als Lecker- 
bissen angeboten, so ahnlich wie heute die Bouillabaisse. 
Ubrigens dichteten auch die Griechen ihre Kratere irn 
Innern mit der Schwarzmalschicht, damit sie sie zum 
Mischen des Weins verwenden konnten. 
Die Farbnuancen des Rot vorn Korallenrot des Inten- 
tional Red iiber das normale Terrakott-Rot bis zum 
Braunrot der Terra sigillata beruhen auf Unterschieden 
in der Feinheit und Reinheit des beim Brand gebildeten 
Eisenoxydes. 
Die Terra sigillata, das Intentional Red und die Schwarz- 
rnalschicht sind keine Glasuren, wie wir sic heute ver- 
wenden. Denn sic sind gebrannter Ton und kein Glas. 
Darum erweichen die Schwarzmalschicht und die ande- 
ren griechischen Malschichten erst bei erheblich hoherer 
Temperatur als die Glasuren des Porzellans und des 
Steinguts. Irn praktischcn Gebrauch erfullt der dicht- 
gesinterte uberzug der Terra sigillata aber den gleichen 
Zwcck wie die Glasur des Steinguts. 

Besonderen Dank schulde ich Prof. Hanipe und Fraulein 
Dr. GropengieJer, Heidelberg, Dr. Gregenhagen und 
Fraulein Dr. Diehl, Berlin, Dr. Lullies, Dr. Ohly und 
Fraulein Vogelpohl sowie Dr. Sachtleben, Miinchen, fur 
die Genehniigung zur Anfertigung von Farbbildern und 
Oberjlachenabdrucken antiker Vasen in den Sarnrnlungen 
von Heidelberg, Berlin und Munchen; ferner Dr. Gose, 
Trier und Dr. Stadler, Munchen fur Farbbilder von 
Terra sigillata. GroJen Dank schulde ich weiter Dozent 
Dr. Boehrn fur die Aufnahrnen von Farbbildern, Fraulein 
Heideklang fur die elektronenrnikroskopische Unter- 
suchung und Fraulein Lierow fur die Hive bei den Mi- 
neralanalysen. 

Eingegangen am 26. April 1962 [A 2001 
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