
Bemalung antiker Keramik[**] 

Von Walter Noll, Reimer Holm und Liborius Bornl*J 

Herrii Dr .  Werner Heimsoeth zum 65. Gehurrstay gewidmet 

Dic Bcmalung antiker keramischer GefaDe wurde mit Rasterelek tronenmikroskopie, energiedi- 
spersiver, zum Teil auch wellenlangendispersiver Rontgenmikroanalyse, Rontgenbeugung und 
Elektronenspektroskopie auf ihre morphologischen Merkmale, ihre Element- und Phasenzusam- 
mensetzung untersucht. Ausden Ergebnissen lassen sich Ruckschlusseauf das Herstellungsverfah- 
ren ziehen. Die antike GefaDbemalung erweist sich als ein ungemein wichtiges Dokument 
fur die Geschichte chemischer Technologie. Der Erfahrungsschatz von Handwerkern sowie 
Kunstlern jener Zeiten, ihr Wissen um mineralische Rohstoffe und deren Verarbeitungsmoglich- 
keiten kommen darin zum Ausdruck. Die so zuganglichen Erkenntnisse sind zugleich von 
hohem Wert fur Fragestellungen der archaologischen und prahistorischen Forschung und eroff- 
nen einer interdiszipliniiren Zusammenarbeit neue Wege. 

1. Einleitung 

,,lm Anfaiig war die Keramik" - so konnte ein Kapitel 
der Menschheitsgeschichte beginnen, das die Entwicklung der 
kunstlich gefertigten Werkstoffe behandelt. Sie ist das erstc 
Material, mit dem der Mensch sich aus der ausschlieljlichen 
Bindung an Naturstoffe loste. Dieser bedeutsame Schritt wurde 
nach derzeitigem Stand der Kenntnis im 7 .  Jahrtausend v. Chr. 
ini Irdk getan. Bis aufden heutigen Tagsind keramische Erzeug- 
nisse aus den primitiven wie aus den hochstentwickelten Kultu- 
ren nicht wegzudenken. 

Ebenso alt wie die Erfindung des keramisclien Gefal3es 
ist das Bedurfnis des Menschen, dessen Oberflache zu schmiik- 
ken. Cerade das Dekor ist seit eh und je fur den Pr$historiker, 
den Archaologen und den Kunsthistoriker eiii auljerordentlich 
nutzliches Forschungsobjekt : es gibt Zeugnis vom kunstle- 
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rischen Schaffen und der kulturhistorischen Position alter VKI- 
ker und wird damit zugleich ein wichtiges Hilfsmittel zur 
Datierung von Fundstucken. 

Wenn nun in jungerer Zeit der Naturwissenschaftler begon- 
nen hat, sich ebenfalls mit der GefiDbemalung zu beschhftigen, 
so interessiert sie ihn in anderer Weise. Er sieht sie als Ergebnis 
eines technischen Fertigungsprozesses, der reprasentativ ist 
fur den Erfahrungsschatz irnd die Rohstoffkenntnis vergange- 
ner Kulturen. 

In diesem Sinne ist auch der vorliegende Beitrag angelegt. 
Er hat zum Ziel, zunachst den chemischen und mineralogi- 
schen Bestand der Malereien zu erfassen, daruber hinaus aber 
~ gegebenenfalls unter Einbezichung von Erfahrungen aus 
Simulierungsversuchen ~ den Herstellungsvorgang zu rekon- 
struieren. 

2. Fruhere Untersuchungen 

Ausder FuHe des Stoffes,dendas antike keramische Schaffen 
bietet, ist bisher nur ein relativ kleiner, allerdings auch beson- 
ders wichtiger Ausschnitt mit naturwissenschaftlichen Metho- 
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den naher beleuchtet worden : die attische schwarz- und rotfi- 
gurige Malerei['-''* 191 . A us den iiber 40 Jahre sich hinziehen- 
den Bemiihungen um die Aufklarung ihrer Technik sei folgen- 
des, das auch fur die weiteren Ausfuhrungen wichtig ist, festge- 
halten. 

Rote und schwarze Farben nebeneinander wurden mittels 
wlRriger Aufschlammungen eisenreicher Tone als ,,Malschlik- 
ker" und durch Wechsel der Ofenatmosphare wiihrend des 
keramischen Brandes erzeugt. Fur denjenigen Tcil der Malerei, 
der schwarz werden sollte, wurden kaliumreiche, illitische, 
also leicht versinterungsfahige Tone ausgewahlt, fur das Rot 
hingegen, soweit es nicht von der Scherbenmasse selbst geliefert 
wurde, kaliumarme, kaolinitische, also schwerer versinterungs- 
fahige Tone. Der Brand wurde zunachst im wesentlichen oxi- 
dierend[*] bis zu einer Ternperaturspitze von etwa 850°C be- 
trieben. War diese erreicht, so wurde das Feuer reduzierend 
eingestellt. Damit wurde alle Bemalung zufolge partieller Re- 
duktion der eisenhaltigen Tonminerale zu Eisen(rI)-Eisen(rrI)- 
oxiden schwarz. Wurde nun bei der Abkuhlung reichlich Luft 
zugefuhrt, so konnte nur derjenige Teil der Malerei, der wenig 
versintert und portis geblieben war, von der verinderten Ofen- 
atmosphiire durchdrungen, aufoxidiert und somit rot werden. 
Die starker verdichteten Malstriche hingegen blieben unveran- 
dert schwarz. Im Hinblick auf die entscheidenden Schritte 
in der Brandfiihrung sei diese Arbeitsweisc im folgenden kurz 
als ,,Reduktions-Reoxidationstechnik" bezcichnet. 

Charakteristisch ist, daR die farbgebenden Pigmente nicht 
mit dem Malschlicker eingebracht, sondern erst wiihrend des 
keramischen Brandes erzeugt werden. Dies hatten bereits Binns 
und Flaser 1929 erkanntL'IL**]. Als Rotpigment entsteht Hi;- 
matit (a-Fe203), das Schwarzpigment wurde erstmalig von 
U .  Hofmann als Hercynit (Fe0.A1,03) identifiziert['- "I. Seine 
schwarze Farbe kann allerdings nur durch gleichzeitige Anwe- 
senheit von Eisen(ii1)-Ionen, also Mischkristallbildung bei- 
spielsweise mit Magnetit (FeO .Fe203), verstanden werden. 

Charakteristisch fur die attische Malerei ist ferner ihr hoher 
Glanz. Er wurde durch eine besonders sorgfaltige Schlammung 
der Tone erzielt. Nur die feinsten, an Tonmineralen angerei- 
cherten Fraktionen wurden fur die Malerei verwendet. Beim 
Auftrag der Malmasse legten sich die blattchenformigcn Ton- 
minerale * parallel zueinander und zur GefaRoberflache. Da 
im weiteren die Temperaturen nicht so hoch getricben wurdcn, 
dalj Struktur der Teilchen und Textur des Verbandes durch 
reichliche Schmelzbildung verloren gingen, erhielt die Oberfll- 
che einen Glanz, wie er sonst auf keinem anderen Wege, 
auch nicht durch totale Verschmelzung, hatte erreicht werden 
konnen. Man hat dieses Verfahren als ,,Glanztontechnik" be- 
zeichnet. 

3. Untersuchungsmethoden 

Bei unseren Arbeiten bedienten wir uns der Rasterelektro- 
nenmikroskopie (REM) zur Erfassung des Gefuges der Mal- 
schichten und der Morphologic der sie aufbauenden Teilchen, 
der energiedispersiven Rontgenmikroanalyse zur Ermittlung 

[*] Beim Aufheizen wird nach A .  Winter die Oxidation von ReduktioiisstciBen 
unterhrochcn, da hei jedcm Schiiren rnit neuem Brennmaterial die Flamme 
Lunhchst ..raucht". 
[**I ..The esqential points of the present study are, first. that the formation 
of the hlack color in the glaze took place in the fire and there only. and. 
second.that \*.hiletherediicinflirealsoblacketlcd thc body. this was reoxidired 
and reddened during the cooling". 

der Elementzusammensetzung und ihrer halbquantitativen 
Abschatzung, sowie der Rontgenbeugung (Pulververfahren 
nach Debye-Schevrer) zur Charakterisierung des Bestandes 
an kristallisierten Phasen. Diese Kombination hat sich fur 
die Untersuchung keramischer Malschichten als auljerordent- 
lich fruchtbar erwiesen[16-241. . Da s Rasterelektronenmikro- 
~ k o p [ ~ ~ ,  2h1 gestattet zufolge seiner hohen Scharfentiefe die Ab- 
bildung auch stark unebener Oberflachen, dic jeweils frisch 
erzeugt wurden und allein eine verliiRliche Aussage uber mor- 
phologische Details zulassen ; die Kombination von REM 
und energiedispersiver Rontgenmikroanalyse ermoglicht die 
chemische Interpretation der abgebildeten Objektoberflache, 
j a  sogar eine Einzelkorn-Analyse. Mit der Rontgenbeugung 
nach Debye-Scherrer schlieRlich konnen minimale Substanz- 
niengen (wenige Zehntel Milligramrn) identifiziert werden. 
Wird an derselben Probe auch die Rontgenmikroanalyse aus- 
gefiihrt, so ist eine nahezu zerstorungsfreie Untersuchung mog- 
lich, was im Hinblick auf den Wert der Objekte oft erwiinscht 
war. Da die energiedispersive Rontgenmikroanalyse nur Ele- 
mente mit Ordnungszahlen > 10 erfaRt, wurde in besonderen 
Fiillen. z. B. zum Nachweis von Bor oder Kohlenstoff, auch 
die ESCA-Methode (Electron Spectroscopy for Chemical Ana- 
lysis nach K .  Sieghahn)zuRategezogen. Mit der Elektronenmi- 
krosonde wurden gelegentlich Elementverteilungen in der Pro- 
benoberflache abgetastet und somit die energiedispersiven 
Messungen erganzt. 

4. Die Objekte 

Ziel der Arbeit war es, keramische Techniken aus einem 
weit groljeren Raum und weit alterer Zeit, als sie. bisher unter- 
sucht waren, kennenzulernen. Die Objektauswahl orientierte 
sich an Funden aus dem ostlichen Mittelmeerraum und den 
Kulturen, die ihn befruchtet habcn, insbesondere Anatolien 
und Mesopotamien. Die Zeitspanne reichte von der attischen 
Bliitezeit bis zuriick zu den Anfangen bemalter Keramik im 
Irak. Das alteste uns verfugbare Material stammte aus dem 
6. Jt. v. Chr. 

In diesem Raum und dieser Zeit sind schwarze und rote 
Bemalungen am haufigsten. Auf der irakischen Ware des 6. 
Jahrtausends ist die Malerei zunachst noch monochrom, bald 
aber, um etwa 5000 v. Chr., treten bereits beide Farben dichrom 
nebeneinander auf. Fast gleichzeitig gesellt sich dazu WeiR. 
Erst vie1 spater wird die polychrome Palette durch blaue 
und griine Farben bereichert, die weit mehr als das Schwarz, 
Rot und WeiR Besonderheiten sind (Agypten, attische Leky- 
thoi). Eine Ubersicht iiber die zugehorigen Pigmente gibt 
Tabelle 1. 

Als die interessanteste Farbe erwies sich das Schwarz. Es 
ist nicht nur iiberall zu finden, sondern auch mittels verschiede- 
ner Techniken erzeugt worden. Eine von ihnen, namlich die 
Eisenreduktionstechnik, hat zudem im Laufe der Zeit bemer- 
kenswerte Entwicklungen erfahren. 

5. Monochrome Malerei 

5.1, Schwarz durch Eisenreduktionstechnik 

Das Verfahren, schwarze Farben im keramischen Brand 
durch Reduktion eisenhaltiger Tone entstehen zu lassen, ist 
weit verbreitet und sehr alt. Es diirfte nach unserer derzeitigen 
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Tabelle I .  Pigmente der Bemalung antiker kerdmischer GefiBe. 

Farben Pigment-Phasen Kohstoffe Lit 

schwarz bis Maghemit [y-Fe203] 
braunschwarz Magnetit [FeaOl] 

Hercynit [FeAIZO4] und 
Mischkristalle 
- + Hamatit [sc-Fe203] 

Fe-haltige Tone 
Ockererden 11. a.  

[9- 13. 19, 211, 
ds Arbeit 

Jakobsit [MnFeZ04]  und 
Mn-haltige Spinelle 
Bixbyit [ M n 2 0 3 ]  
Hausmannit [Mn304] 

Mn02-Minernle Pyrolusit, 
Manganomelane, ..Umbra" u a 

1 I R .  201 

RUB Graphit KuB, Graphit 

braun bis 
gelhbraun 

Maghemit [y-Fe203] 
Hercynit [FeA120a] und 
Mischkristalle 
Hamatit [r*-Fc203] 

Fe-haltige Tone 
Ocker 

rot Hamatit [ r - F e 2 0 3 ]  
Kupfer [Cu], lid di\pcts  

Fc-haltige Tone; Ocker 
has. Kupfercarbonate 

[9 12, 19. 211 
[17, 19, 211 

wciB Calcit 
Huntit CaMgd[CO,]4 
Gips und Anhydrit 
[ +CaS04.0.5 H 2 0  2. T.] 
Metakaolinit [A1203 '  2Si02] 
Protoenstatit [MgSiO,] 

Kreide. heller Kalkstein 

Gips und Anhydrit 

Kaolinit 
Talk (Steatit. Speckstein) 

[ I  I ] .  dc Arbeit 
P51 
~ 4 1  

[17. 19. 211 
r16, 19,231 

blau Agyptisch Blau 
[CaCu[SiaO 10]]  

Kobaltaluminat CoA1204 

Calcit, bas. Kupfer- 
carbonate, Quarz, Soda 
? 

[is. 211 

124. 351 

Kupferhydroxychlorid I I  p fh2( OH),CI [i7]. d,. Arbrit griin 

Kenntnis wohl das alteste Verfahren zur Herstellung kerami- 
scher Dekors uberhaupt sein. Wahrend des Reduktionsprozes- 
ses entstehen Spinellphasen als Schwarzpigmente. Fast stets 
wird daneben aber auch Hiimatit gefunden, der je nach Anteil 
die Farbe nach dunkel- bis hellbraunen Tonen verschiebt. 
Seine Anwesenheit kann die Folge eines unvollstandig gefiihr- 
ten Reduktionsprozesses, aber auch einer partiellen Reoxida- 
tion wlhrend der Abkiihlung sein. Zumindest bei den altesten, 
sicherlich primitiv gebrannten Erzeugnissen werden beide Vor- 
gange eine Rolle gespielt haben. Solange und soweit nicht 
nachweisbar ist, daD, wie in der attischen Zeit, eine Reoxidation 
wesentlicher und bewul3t angewandter Teilschritt des 
Farbbrandes ist, wird daher zuniichst nur von einer ,,Reduk- 
tionstechnik" gesprochen. 

Ihre weite Verbreitung zeigt Abbildung 1.  In der Karte 
ist der Zeit-Parameter durch unterschiedliche Ausfuhrung der 
Ortsrnarkierungen,jeweils in Schritten von einem Jahrtausend, 
beriicksichtigt [*I. Daraus ergibt sich, da13 der Ursprung der 
Eisenreduktionstechnik im Trak gelegen haben mu8. 

Nach stilistischen Merkmalen werden in der irakischen Ke-  
rarnik drei Hauptgruppen unterschieden: die Ware vom Sarnar- 
ra-Typ (6. Jt. v. Chr.), vom Tell Halaf-Typ (5. Jt.) und vom 
El Obeid-Typ (5./4. Jt.). Uberraschenderweise bestehen diese 
altesten Keramiken und ihre Malschichten aus relativ hoch 
gebranntem, versintertem Material. Die Scherbenmasse ist stets 
kalkreich und steht in ihrer Zusammensetzung einern eisenrei- 
chen Kalksteingut nahe (Abb. 2). Der Kalk ist Bestandteil 
des Tones. Topfertone von Seleucia und Saniarra, wie sie 

[*] Agypten muB zunachst von der Diskussion ausgenonimen werden. Eine 
breit angelegte Untersuchung der igyptischen GefaBmalerei ist im Gang. 

heute verwendet werden, enthalten zwischen 16 und II":, 
CaO[271. Der hohe Kalkgehalt ist fur dic Brennfarbe des Scher- 
bens von Bedeutung: er hellt, ohne daR die Zusammenhange 
im einzelnen bereits klar warenlZ7. 281, die Farbe von braun 
nach gelben, griinlichen bis weiBen Tonen auf. 

Im einzelnen zeichnen sich in den Malschichten der drei 
Keramiktypen gewisse Unterschiede ab. Diejenigen der Sa- 
niarra-Ware fallen durch einen tcilweise enorrnen Eisengehalt 
auf, der in dieser Hohe in Tonen nicht zu finden ist (Abb. 
2). Es miissen Ocker als Rohstoffe verwendet worden sein. 
Dasselbe trifft auch fur die seltenere rote Bemalung zu (Abb. 
2). Entsprechend dem hohen Eisengehalt sind die Schwarzpig- 
mente Maghemit(y-Fe203) und Magnetit. Fast stets vorhande- 
ner Hamatit wandelt die Farbe ins Braunliche ab. Die Mal- 
schicht ist auBerordentlich grob gearbeitet, reich an Rissen 
und Hockern (Abb. 3). 

Die Malmasse der Obeid-Ware enthllt Titan und Chrom. 
Lokale Anreicherungen dieser Elemente und die ubrige spek- 
trale Zusammensetzung sprechen dafiir, daR als Rohstoffe 
Tone verwendet wurden, denen man Eisenerze zumischte. Fur 
den Scherben und die Malschicht sind offensichtlich dieselben 
Tone verwendet worden. Dementsprechend ergab sich beim 
Brand ein Gefuge, das keine Unterschiede zwischen beiden 
erkennen laRt (Abb. 4). Mangels morphologischer Merkmale 
war in solchen Fallen die Bestimmung der Dicke der Mal- 
schicht nur anhand des Titangehalts moglich. Es ist anzuneh- 
men, daB das Titan sich durch Spinellbildung am Zustande- 
kommen der schwarzen Farbe beteiligtlz81. 

Die Malschichten der Halaf-Ware kommen in ihrer Qualitat 
den in spaterer Zeit nur aus Tonen gefertigten Massen am 
nachsten. Der Kaliumgehalt ist hoch, der Calciumgehalt nied- 
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Abb. I .  Vcrbreitting der Eiienrcdukt~o~i~-Technik vom 6. his I .  J t .  v. Chr. im <;stlichen Mitlelmeerraum. Anetolicn iind Mesopotamicn. 

Si 

Vielfach beobachtet man in den Spektren kleine Gehalte 
an Chlor und Schwefel. Sie sind, wie rontgenographisch nach- 
gewiesen ist, in Steinsalz bzw. Gips gebunden. Beide Minerale 
sind regelmiiI3ige Bestandteile der Tone des Zweistrom- 
Iande~'~'! Da Chlor und Schwefel in den Malschichten gegen- 
iiber dem Scherben angereichert sind, ist anzunehmen, daM 
die Komponenten in Losung beim Trocknen des Tonkor- 

stdrke Versinterung wenigstens zum Teil eine Folge eines 
Salzglasur-Effektes ist. 

~ Scherben pers kapillar an die Oberfliche gesaugt wurden und daIJ die 

Abb. 2. Energiedisperaivc Riinlgenspektren von Scherben und Malschichten 
der Samarra-Ware, Irak, 6. J t .  v Chr. 

rig. Im Scherben ist das Verhaltnis umgekehrt (vgl. Abb. 8). 
Nebea Maghemit und Hamatit wird nun als Pigment vereinzelt 
auch Hercynit gefunden. Die Malschicht hebt sich morpholo- 
gisch voni Scherben als verdichtetes, wenngleich noch Blasen 

(Abb. 5). 
und Hohlriiume leidlich geg'attetes Band ab Ahh. 3. Schwarze Malschicht cines Scherbens der Samarra-Ware. Ir&, 6, J t ,  

v. Chr .  Rasterelektronenmikroskop, 1 cm = 27 pm. 
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Den Brennvorgang selbst wird man sich, zumindest fur 
die Hltere Ware, nicht primitiv genug vorzustellen haben: Da 
Topferofen im Irak und Iran erst aus dem Beginn des 4.Jt. 
v. Chr. nachgewiesen ~ i n d [ ~ ~ ] ,  mag der Brand zunachst in Mei- 
lern vorgenommen worden sein, wie sie auch heute noch 
von den Topfern Mesopotamiens verwendet werden["! Die 
lufttrockene Ware wird auf einem Bett BUS verkohltem Brenn- 
material aufgestapelt und in Ermangelung von Holz rnit ge- 
trockneten Dungfladen ummantelt. Wahrend des Brandes ist 
die Ware also in unmittelbarem Kontakt mit sauerstoffarmen 
Flammengasen und wird reduziert. Erst nach Abbrand des 
Heizmaterials kann Luft hinzutreten und den porosen Scher- 
ben oxidieren. 

In Griechenlund gehoren zu den altesten Schwarzmalereien, 
die mittels der Eisenreduktionstechnik ausgefuhrt wurden, die- 
jenigen des friihen Helladikums von Argina (Anfang 3. Jt. 
v. Chr.). Die Malschichten sind aus eisenhaltigen Tonen gefer- 
tigt und stark versintert. Auch die etwa zeitgleiche friihminoi- 
sche Pyrgos-Ware von Kreta (vgl. Tabelle 2 )  zeigt ein iihnliches 
Bild: der einheitlich schwarze Uberzug, mit dem sie bedeckt 
ist, und den die Archaologen mangels besseren Wissens als 
,,Firnis" oder ,,Urfirnis" bezeichneten, ist nichts anderes als 
eine silicatische, aus Tonen mit Hilfe der Eisenreduktionstech- 
nik gefertigte, ebenfalls hochgebrannte Malschicht (Abb. 6). 
Ihre Pigmentphasen sind Hercynit, Maghemit und Himatit. 
Die Topfer der mittelmiiioischen Zeit haben die friihminoische 
Tradition fortgefiihrt. Die Schwarzgrundierung pragte zusam- 
men mit der ihr aufgelegten polychromen Bemalung das Bild 
der beruhmten Kurnares-Ware (vgl. Abschnitt 6.1). 

Gerade bei der kretischen Ware fdlt der teilweise hohe 
Gehalt der Malschichten an Blasen auf (Abb. 6). Er ist, wenn 
vielleicht auch nicht ausschliel3lich, dadurch bedingt, daR wiih- 
rend des Brandes Gase entstehen (Wasserdampf, Kohlensaure), 
die durch die Malschicht zu entweichen suchen. Solange diese 
noch schwach versintert und poros war, war eine Diffusion 
moglich. Hohere Temperdturen und damit starkere Ver- 
schmelzungen in der Malschicht aber hatten zur Folge, dal3 
der Scherben verschlossen wurde und die Gase sich nunmehr 

Abb. 4. Schwarze Malschicht (Iinksder Markierungen am Rand) und Scherben 
(rechts davon) der Obeid-Ware, Irak. 5.44. J t .  v. Chr. Rasterelektronenmikro- 
skop, 1 cm=30 p i .  

in Form von Blasen durch die zahfliissige Masse nach auRen 
durcharbeiten mufiten. Dieser Vorgang ist beim Abkiihlen 

Ahb. 5. Schwarze Malschicht, eines Scherbens der Halaf-Ware, Irak, 5. Jt. 
v. Chr. Rasterrlrktroilenmikroskop, 1 c m =  7.5 pm. 

Tabelle 2. Dekor und Stiltypen friih- bis spatmlnoischer Kerdniik Kretas. 

Perioden 
v. Chr. 

Ausfuhrung des Dekors Stil 

Schwarze Ware mil RitLmustern 
Rote Streifen auf rohem Scherhen 

FM 1 

FM I 1  Geflammte Ware 

FM 111 

2x00 
2500 
2500 
2200 
2200 
2000 

Schwarzer uberzug (,,Urfirnis"), 
darauf weiBe Malere1 

Pyrgos 
Hagios Onouphrios 

Vassiliki 

z. 9. Mochlos 

2000 
I850 
1850 
1700 
1700 
! 550 
I550 
1450 
1450 
1400 

Schwarzer uberrug (.,Urfirnis"). 
darduf weilk und rote Malerei M M  1 

M M  II 

MM 111 

SM I 

SM I 1  

Schwarze und rote Malerei auf 
nacktem Scherben 

Kamares 

Flora-. Meeres- 
stil 

Palaststil 

I400 
1100 

Schwarze und rote Malerei auf 
nacktem Scherben 

SM I I I  Nachpalaststil 
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,,eingefroren" worden. Aus dem Blasenreichtum im REM-Bild 
kann also auf relativ hohe Brenntemperaturen geschlossen 
werden. Speziell bei der Kamares-Keramik gibt es eine Mog- 
lichkeit, diese Folgerung zu erhiirten und sogar die Temperatu- 
ren des Brandes zu .,thermometrieren" (Absclinitt 6.1). 

Abb. 6. Schwarze Grundlerung ( ~ g .  ,.lJrfirnis") eines Scherbens der fruhminoi- 
schen Pyrgos-Ware van Aj. Kyriaki, Kreta. Rasterelektronenmikroskop. 
l c m = l h . 5  wm. 

Um Malschichten dcr Art, wie sic uns hier begegnet sind, 
zu charakterisieren, sollte einer Anregung von R. Hompe, 
Heidelberg, folgend - ein geeigneter Terminus gesucht werden. 
Es wird vorgeschlagen, sie als ,,Sinterschichten" zu bezeichnen. 
Gegeniiber den Engoben und ihrer speziellen Ausfiihrungs- 
form, dem Glanzton, unterscheiden sie sich dadurch, daR in 
der Temperaturspitze des Brandes groljere Anteile an Schmelz- 
phase entstanden. Andererseits liegt ihr Unterschied gegeniiber 
einer Glasur darin, daB nur ein Teil der Masse bei Erreichen 
der Spitzentemperatur flussig geworden war, in unserem Falle 
wohl im wesentlichen eutcktisch schmelzende Kaliumsilicate. 
Es ergibt sich also folgende Reihe: 

Engoben I Glasuren 

speziell : Glanzton 
steigende Anteile an Schmelzphase Sinterschichten 
steigende Brenntemperatur 

Zu den Sinterschichten zahlen d a m  nicht nur die Malschichten 
der fruh- und mittelminoischen Keramik, sondern auch diejeni- 
gen der alteren, zuvor besprochenen Schwarzbemalung. 

Am Rande sei vermerkt, daR schwarze Malschichten des 
gleichen Typs sich auf der kamares-analogen Ware der minoi- 
schen Siedlung auf TheraLZ3] sowic in der mittleren Bronzezeit 
auf Zypern"" '"I finden. Technische Kommunikationen sind 
also zum mindesten als sehr wahrscheinlich anzusehen. 

Stilgeschichtlich bedeutet der nun folgende Ubergang von 
der mittelminoischen zur spiitminoischen Epoche eine Wand- 
lung (Tabelle 2). Die schwarze Grundierung verschwindet und 
macht wieder dem nackten Scherben Platz,aufdem die Malerei 
in schwarzen und roten Farben ausgefiihrt ist. Die Motive 
sind der Flora und Fauna (Flora-, Meeresstil) entlehnt. Es 
ist eines der interessantesten Ergebnisse dieser Untersuchungs- 
serie, daB die Zeit der Stilwende zugleich auch einen entschei- 

denden Umschwung in der technischen Ausfiihrung mit sich 
bringt. 

Das REM-Bild macht dies deutlich (Abb. 7). Die Qualitat 
der schwarzen Malschicht hat sich erheblich verbessert. Die 
Masse ist homogen und bfasenfrei geworden, die Oberflache 
von einer bemerkenswerten Glatte; die Kontur der Malschicht 
gegeniiber dem Scherben zeichnet sich nahezu gradlinig ab. 
Solche Malerei hat bereits einen schonen Glanz und nahert 
sich der Qualitiit einer Glanztonschicht. 

Der hier vermerkte Fortschritt mu6 in recht kurzer Zeit, 
vielleicht innerhalb einer Spanne von 50 Jahren, erarbeitet 
worden sein. Er fallt in die Wende von MM 111 nach SM I 
(Tabelle 2). Ubergange lassen sich teils daran erkennen, 
dalj auch in SM I noch ein Scherben gefunden wurde, dessen 
Bemalung die Merkmale der Kamares-Ware trug, teils aber 
auch daran, daR die fur die Kamares-Periode typische weilje 
Bemalung sich noch eine Zeit lang in Form von Tupfen und 
Streifen auf schwarzen und roten Malstrichen halt, um dann 
schliefilich ganz zu verschwinden. Dieselbe Wandlung hat, 
vielleicht mit einer Phasenverschiebung von rund 50 Jahren, 
die keramische Entwicklung auf Thera durchgemacht, wenn- 
gleich die dortigen Topfer, wie noch zu zeigen sein wird, 
auch eigene Wege gegangen sind. 

Aus den Spektren folgt, daB die Verbesserung der Technik 
nicht auf Veranderungen im Chemismus zuruckzufuhren 1st 
(Abb. 8). Zwischen der Zusamniensetzung der Malschicht einer 
MM- und einer SM-Ware von Kreta und Thera bestehen 
keine gravierenden Unterschiede. Nur der Kaliumgehalt 1st 
in der spatminoischen Ware ctwas hoher. Im iibrigen zeigen 

Abb. 7 .  Schwai-l-c Malschichr (links) und Scherben (rechlb) einer apatminoi- 
schen Keramik (SM IA)  Rasterelektronenmikroskop, I a n =  7.2 pm. 

die Spektren eine Elementkombination, wie sie fur die aus 
Tonen gefertigten Malschichten durchaus typisch ist. Die Wen- 
de kann also nur dadurch herbeigefiihrt worden sein, daR 
an der mechanischen Aufarbeitung der Malschlicker oder an 
den Brennbedingungen Veranderungen vorgenommen wur- 
den. Da sich die Qualitat in Richtung auf einen Glanzton 
hin bewegt, dessen Eigenschaften wesentlich durch die feinere 
Schllmmung der Tone bedingt sind, mulj diese MaRnahme 
auch hier eine grolje Rolle gespielt haben. Der hohere Kalium- 
gehalt der spiitminoischen Schwarzmalschicht erklart sich so 
als Folge einer Anreicherung von illitischen Tonmineralen. 
Es diirfte aber weiterhin kaum zweifelhaft sein, dalj nun auch 
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die Brenntemperaturen auf Werte gesenkt wurden, wie sie 
nach Rekonstruktionsversuchen echter Glanztonware durch 
Wznter['41plausibel erscheinen (in der Spitze um S50°C). Dem- 
zufolge blieb die Struktur und Textur der Tonmineralschupp- 
chen und damit die Gasdurchlassigkeit der Malschicht erhal- 
ten. Der erste Schritt zur Glanztontechnik war getan. 

t 
Si 

(1) 

(3) 

I 
2.5 sh i !z  Energie [keVl- 

Abb. 8. Energiedispersive Kdntgenspektren von Scherben (2)  und Schwarznia- 
lerei minoischer Keramik . (1 Therd (mittelminoisch), (3) Kreta (spiitminoisch). 

Von nun an, bis hin in die klassische attische Zeit, laRt 
sich die Entwicklung und Verfeinerung der Arbeitsweise konse- 
quent weiterverfolgen, so z. B. an rnykenischrr Ware (Abb. 
9) oder an Keramiken aus der grometrischen Epoche. Die 
hochste Vollendung wird schlieljlich im 6./5. Jh. v. Chr. in 
Attika erreicht, wo Homogenitiit der Malmasse und Oberfla- 
chenglanz trotz gleichgebliebenem Chemismus von nicht mehr 
zu uberbietender Qualitat sind. 

Abb. 9. Schwarze Malschicht (Mitte und rcchts) und Scherben (links) einer 
mykenischen Kerarnik, ca. 1200 v. Chr. Rasterelektronenmikroskop, 
i cm = 10.5 pm. 

Die Darstellung dieses Entwicklungsprozesses kann nicht 
abgeschlossen werden, ohne daR auch der Scherben selbst 
Erwahnung findet. Wie in der irakischen Ware, ist der Kalkge- 
halt auch der Keramik des ostlichen Mittelmeerraumes hoch. 
Die rontgenspektroskopische Analyse eines Scherbens der Ka- 
mares-Ware mit der Makrosonde ergab folgende Zusammen- 
setzung (Summe 99.26 x):  

CaO 12.6% SiOZ 61.2% 
TiOz 0.85% MgO 3.0 ',y, 

BaO 0.03 % A€203 11.5% 
Fe203 7.3x, N a 2 0  0.78% 
C r 2 0 3  0.03 'x K 2 0  1.97 'X 

Die antiken Topfer haben also manchen Gewinn aus dem 
Rohstoff ziehen konnen: Ein hoher Kalkgehalt bewirkt, daR 
sich beim Brand des Tones Calciumsilicate bilden und daR 
dadurch die Ausdehnungskoeffizienten von Scherbenmasse 
und Malschicht einander angeniihert werden. Beim Abkiihlen 
wird die Gefahr einer RiRbildung verringert, was sich besonders 
auswirkt, wenn die Malschicht eine Sinterschicht ist. AuRerdeni 
hellt Kalk, wie schon erwahnt, die Farbe des Scherbens auf 
und vergronert so den Kontrast zur Malerei. Andererseits 
hat aber der hohe Kalkgehalt, der zweifellos im Rohstoff 
als Calciumcarbonat gebunden ist, eine starke CO 2-Abspal- 
tung beim keramischen Brand zur Folge. Das tragt dazu 
bei, daR die Sinterschichten so oft betrschtlich von Blasen 
durchsetzt und teilweise geradezu schaumig geworden sind. 

5.2. Manganschwarz-Technik 

Bei diesem Verfahren wurden Malschlicker zubereitet, die 
auBer Tonen auch mehr oder weniger groflc ZusBtze minerali- 
scher Manganoxide enthiclten. Dies 1iiDt sich aus dem Element- 
bestand ableiten, der einerseits die fur Tone typische Zusam- 
mensetzung, andererseits aber Mangan in so hohen Konzen- 
trationcn aufweist, wie sic in Tonen nicht zu finden sind. 
Der Manganrohstoff hat auch Eisen mit eingebracht. Die 
Mangan/Eisen-Verhaltnisse schwanken in weiten Grenzen; 
es wurden Werte zwischen 13 his 440 zu 100 gemessen[201. 
Auf die Bedeutung des Mangangehalts fur die Farbe von 
Malereien auf antiker Keramik waren schon Farnswarth und 
Simmons"] aufmerksam geworden. 

Die Untersuchung des Phasenbestandes ergab, daR auch 
hier die Bemalung den BrennprozeB mitgemacht haben muR. 
Es kann d a w n  ausgegangen werden, daR der Rohstoff Mangan 
als Mangandioxid enthielt, da dieses in der Natur in erdiger 
Form zu finden ist (Tabelle I )  und auDer Sauerstoff keine 
anionen-bildenden Elemente angetroffen werden. Die Mal- 
schichten enthalten jedoch keine Mn02-Phasen mehr. Hinge- 
gen findet man Bixbyit (Mn203) und Hausmannit (Mn304),  
also Manganoxide, die beim Erhitzen von Mangandioxid ent- 
st ehen[ '1: 

450 "C 900 "C Mn02-Phasen - Bixbyit - Hausmannit 
Mnz03 Mn3O4 

ferner Mangan-Eisen-Spinelle, die sich im System Mn,O,/ 
Fe,03 bei hoherer Temperatur bilden[3'! Sie werden von 
cr-Fez03 begleitet. DaB es sich bei diesen Spinellphasen um 
manganhaltige Korper handelt, geht aus den Gitterkonstanten 
hervor, die in einzelnen Fiillen bei genugend starker Riickstra h- 
lung aus dem Debye-Diagramm abgeleitet werden konnten. 
Die an-Werte liegen in einer Hohe, wie sie nur durch den 
Einbau des groRen Mangan-Ions in das Spinellgitter erreicht 
wird; sie ordnen sich zwischen die ao-Werte fur Magnetit 
und Jakobsit ein (Tabelle 3). 

Anyew Chem. 87. Jaltry. 197s 1 N r .  18 645 



Tabelle 3. Stellung von zwei Manganschwarr-Spinellphasen innerhalh der 
Spinellgruppe. Gitterkonstanten a , ,  [A]. 

Spinellphasen Grenrtypen mit den 
in Manganachwarr nachgcu ieaencii Katioiien 

8 438 
8 444 

x 080 
x 119 
x 250 
x 389 
X 196 

8511 

Bixbyit, Hausmannit und Manganspinelle bilden sich beim 
Brand nach MaBgabe des MnjFe-VerhBltnisses (Tabelle 4). 
Unterhalb etwa 50", Mn, bezogen auf die Summc (Mni-Fe). 
entstand Spinell neben cx-FezOi, dariiber hinaus erscheinen 

Tahellc 4 Pigment-Phasen der  Mangaiischwarztechnik in Ahhiinfigkcit voin 
Verhiiltnia Mii . (Mn +Fe). 

Mn ( M n + F e )  I",,] Pha5en 

I1 5 
20 
25 
24, 
36 
36.5 
50 
66 
16 
X I  

%-Fe,02. nenig Spinell 
Spinell, r -Fc20 . ,  
Spinell 
Spinell. z-FelOi 
Spinell, %-FeZO., 
Spinell. z - b e 2 0 ,  
Hausmannit. Spinell. Bixbyit 
Hausinannit. Bixhyit 
Hiiusniannit. Bixhyit 
HausinanniL (Spinell?) 

Hausmannit und Bixbyit. Triigt man auf der Abszisse des 
Zustandsdia%rammes dcs Systems Fe20&fnZ03[311 die ge- 
fundenen Phasenkombinationen der Malschichten ein (Abb. 
lo), so ergibt sich,daRsie- mit einer Ausnahme- den Gleichge- 

"C I 
L 

Sp+L 
1500 

HE Sp+HE Sp,HA.B B,HA HA(Sp) 

Fez03 10 20 30 40 50 60 70 80 90 Mnz03 
Gew. YO 

I I I I I I  I I I I  

Ahh. 10. System Fe203, 'Mnr03.  nach [31]. LPngs der  Abszisse sind Phasen- 
komhinationen eingetragen, die  in den Malsch~chten voni Manganschwarz- 
Typ  gefunden worden. 

646 

wichten entsprechen, wenn die Bildungstemperaturen bei un- 
gef~hr  900 bis 1000°C gelegen haben. Ob hieraus Riickschlusse 
auf die Spitzentemperaturen des keramischen Brandes gezogen 
werden diirfen, scheint so lange offen bleiben zu mussen, als 
der EinfluR der Sauerstoff-Partialdriicke auf die Lage der 
Gleichgewichte noch nicht restlos geklart ist13Z1. 

Manganschwarzschichten unterscheiden sich im REM-Bild 
im allgemeinen erheblich von den Eisenreduktionsschichten. 
Die Schichtdickcn, bei letzteren in der GroRenordnung von 
20 bis 50 pm schwankend, liegen hier zwischen etwa 1 und 
10 pm. Die Malmasse bestcht iiberwiegend aus einem lockeren 
Aggregat rundlicher Pigmentteilchen mit Durchmessern von 
Zehntehnikronieter (Abb. 1 1 ) ;  doch wurden an manchen Plat- 
zen auch starker verdichtete Schichten beobachtet, deren 
Erscheinungsbild sich dem von Eisenreduktionsschichten nii- 
hert. Darin kommen unterschiedliche Brenntechniken und 
Einfliisse der Rohstoffzusammensetzung zum Ausdruck. Im 
Prinzip bedarf jedoch die Manganschwarzschicht -- anders 
als die Eiseiireduktionsscliicht ~ keiner Verdichtung, da sie 
in oxidierender Atmosphiire gebrannt werden kann. Unter 
dem Aspekt der Brandfiihrung ist das Herstellungsverfahren 
einfacher als die Eiscnreduktionstechnik, benotigt aber einen 
besondereu Rohstoff. 

Abh. I 1 .  Manganreichcs Pigmentnest in einer schwaraen Malschicht einer 
Keriimik voii Thera. 15. Jh. v. Chr. Rasterelektronenrnikroskop, 1 cm = 3  pm. 

Die Manganschwarztechnik ist in dem untersuchten Raum, 
wie Abbildung 12 zeigt, nicht so diffus verstreut wie die Eisenre- 
duktionstechnik. Ihre Urspriinge liegen, so weit bis jetzt zu 
iibersehen, in Catal Huyiik und Mersin in Siidost-Anatolien 
und datieren in das 6./5. Jt. v. Chr. Im4./3. Jt. ist sie in Thrakien, 
Thessalien und Attika sowie im Donau-Moldau-Gebiet zu 
finden. I r n  2. Jt. taucht sie auf Aegina (sog. ,,Mattmalerei"), 
auf Thera und auf Zypern auf. Hier setzt sie relativ spat 
(um 1600 v. Chr.) ein, obwohl die Insel Manganerzvorkommen 
hat. Allerdings hiilt sich diese Technik lange: sie konnte bisher 
bis ins 7. Jh. v. Chr. verfolgt werden['"]. 

Eine so spezialisierte Arbeitsweise wirft die Frage auf, woher 
das Wissen urn sie stammt. Eine Handhabe dazu bietet Abbil- 
dung 12: von Siidost-Anatolien, dem Raum der bisher Zltesten 
Fundeausgehend, weist das zeitliche Gefalle in Richtung Dike- 
litaschphrakien, DiminiiThessalien und in den Balkanraum. 
Ebenso lieBen sich Verbindungen von Sudost-Anatolien nach 
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6 15. Jt. 
4./3. Jt. 
2. Jt. 
1 .  Jt. 

. . . . . . - 
Abb. 12, Verbreitung der Mangdnschwarz-Technik voni 6. bis I. .It. v. Chr. auf dem Balkan. im iiatlichen Mlttellneerraum und Anatolien. 

Abb. 13. ..Kulturtriften" nach Schochrrmryrr [33]. vgl 4bb .  12. 
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Zypern und von dort - zeitgleich ~ nach Thera suchen. Es 
erscheint hochst bemerkenswert, daB sich so Bewegungen ab- 
zeichnen, die Schuchernieyur bereits auf ganz anderem Wege, 
namlich aus Stilelementen der Malereien, abgeleitet hat[331 
(Abb. 13). Ob sie in seinem Sinne als Ausdruck von ,,Kulturtrif- 
ten" interpretiert werden mussen, bleibe dahingestellt. Der 
naturwissenschaftliche Befund kann allein schon mit der Wan- 
derung und Weitergabe einer technischen Erfahrung erklart 
werden. Gerade an diesem Beispiel wird also deutlich, eine 
wie wcrtvolle Hilfestellung die naturwissenschaftliche Untersu- 
chung antiker Objekte der Arbeit des Prahistorikers und Ar- 
chlologen geben kann. 

Sehr aufschluRreich ist schlieBlich die Feststehng, daB in 
der minoischen Siedlung aufThera die Manganschwarztechnik 
bekannt war, wlhrend wir sie im Mutterland Kreta nicht 
auffinden konnten. Dies offenbart eine gewisse Eigenstandig- 
keit der theraner Topferkunst und weist zudern auf Beziehun- 
gen zu Zypern hin, wo etwa zeitgleich, um die Mitte des 
2. Jahrtausends v. Chr., Mangan in den Malereien auftaucht. 

Bisherige Untersuchungen an einigen wenigen Proben haben 
gezeigt, daR die Manganschwarztechnik auch im Iran anzutref- 
fen ist. Weiteres statistisches Material ist jedoch erforderlich, 
um die Bedeutung dieser Befunde zu erharten. 

5.3. Kohlenstoffschwarz-Technik 

Die Oberflache eines Scherbens oder die ganze Scherben- 
masse kann auch durch Kohlenstoff schwarz gefarbt werden. 
Hierfur gibt es mehrere Moglichkeiten: Kohlenstoff kann aus 
den Flarnmengasen durch .,Rauclien" wahrend des Brennpro- 
zesses abgeschieden werden ; es konnen Tone verwendet wer- 
den, die von Natur aus reich an organischer Substanz sind ; den 
Tonen kann 01,  tierische oder pflanzliche Kohle, RUB oder Gra- 
phit zugemischt werden. Fur eigentliche Bemalungen der Ober- 
flache ist Graphit verwendet worden. In allen FBllen muI3 der 
Brand reduzierend gefuhrt werden. 

Analytische Untersuchuugen uber die Zusammenhgnge zwi- 
schen Kohlenstoffgehalt, Verteilung und Graphitierungsgrad 
des Schwarzpigmentes einerseits und den Herstellungsbedin- 
gungen andererseits fehlen fast ~ o l l i g ' ~ ~ !  Ihre Bearbeitung 
ist jetzt in Angriff genommen worden. 

6. Dichrome und polychrome Malerei 

6.1. Schwarz/Rot und Schwarz/Rot/WeiR 

Da Mungunschwarz in oxidierender Atmosphiire erbrannt 
werden kann, kann es leicht mit Eisenoxidrot zu einer dichro- 
men Farbkombination vereint werden. Solche Malereien sind 
sehr alt. Sie konnten auf Keramiken des Irnns und zwar 
von CaSmahi Ali (ca. 5000 v.Chr.) und Tell i Bakun (1. Halfte 
5. Jt. v. Chr.), festgestellt werden. Im ersten Fall 1st das Mangan- 
schwarz uber eine rote Grundierung der Scherbenoberflache 
gelegt, im zweiten Fall wurde auBer Schwarz und Rot auch 
WeiB verwendet, das in dicker Schicht gleichmaBig auf den 
Scherben aufgetragen wurde und als Untergrund fur die 
schachbrettartige Bemalung diente. Der weiRe Uberzug, der 
zugleich Farbtrlger der weioen Feldcr des Musters ist, besteht 
aus Calcit, das Schwarz enthalt eine Spinellphase, das Rot 
ist Hamatit. 

Auch die Eisenreduktionstechnik ist fruhzeitig herangezogen 
worden, um schwarze und rote Farben nebeneinander zu er- 
zeugen. Ein Scherben einer Halaf-Keramik von Arpatchiyeh, 
Irak (ca. 5000 v. Chr.), weist rote Striche und schwarze Punkte 
auf. Im Chemismus unterscheiden sich beide nicht wesentlich. 
Die Malschlicker bestanden aus Tonen, die entweder von 
vornherein sehr eisenreich oder mit eisenhaltigen Erden ange- 
reichert waren. Im Kaliumgehalt, der fur eine unterschiedliche 
Verdichtung in einem reduzierend-reoxidierend gefuhrten 
Brand hltte ausschlaggebend werden konnen, waren keine 
grorjeren Differenzen erkennbar. Der entscheidende Unter- 
schied zwischen beiden Malschichten liegt in ihrer Schichtdik- 
ke, die beim Schwarz drei- bis viermal so groR wie beim 
Rot ist. Es handelt sich also um eine Schwarz/Rot-Malerei, 
dic nach dem Prinzip der Eisen-Reduktion und -Reoxidation 
gebrannt wurde, wobei diejenige Malschicht, die schwarz blei- 
ben sollte, gegen Reoxidation einfach dadurch geschutzt wurde, 
daR man sie dicker auftrug. Diese Arbeitsweise ist denkbar 
primitiv und, wie hier belegt wird, sehr alt. Auch in der Folge- 
zeit ist sie immer wieder anzutreffen. Viele Beispiele aus der 
spatminoischen und der mykenischen Keramik zeigen, daR 
es die Maler verstanden, allein durch die Pinselfuhrung die 
Schichtdicke des Auftrags und damit die Farbe zu beeinflussen. 
Durch die Schwarz/Rot-Dichromie wurde nicht nur das Bild 
belebt, sondern auch seine plastische Wirkung gesteigert. 

Es ist nicht auszuschlieDen, daB daruber hinaus noch andere 
Kunstgriffe gefunden wurden, um die Schwarzmot-Dichromie 
hervorzurufen. An einem mykenischen Scherben wurde an- 
hand von ESCA-Spektren in der schwarzen Malschicht ein 
etwa funfmal so hoher Borgehalt wie in der umliegenden 
roten Malschicht gefunden. In den Kaliumgehalten hingegen 
traten keine wesentlichen Unterschiede auf. Bor kann also 
hier die Rolle eines Sinterungshilfsmittek gespielt haben. Es 
bleibt offen, ob es mit dem Rohstoff eingebracht oder absicht- 
lich zugesetzt wurde. 

Zu einer ersten, bewundernswerten Stufe der Vollendung 
erhob sich die polychrome Malerei in der mittelminoischen 
Zeit auf Krettr. Auf der bereits besprochenen schwarzen Grun- 
dierung (Abschnitt 5.1) ist eine bunte Farbkomposition aufge- 
tragen: weiI3, gelblich-weiB und rot in verschiedenen Tonun- 
gen. Die Malstriche liegen entweder neben- oder ubereinander, 
dann gemeinhin in der Folge schwarz/weiB/rot. Eine solche 
Schichtung zeigt Abbildung 14 im REM-Bild. 

Als besonders aufschluBreich erwies sich die Untersuchung 
des WeiRpigmentes. Es ist ein Magnesiumsihcat mit dem 
Mg/Si-Verhdtnis von Talk, dessen Bliittchen in Abbildung 
14 gut zu erkennen sind. Sein Rontgendiagramm zeigt jedoch 
die Interferenzen des Protoenstatits, des thermischen 
Umwandlungsproduktes von Talk: 

Mg3(OH),[Si,0,,] + 3 Mg[SiO,]+SiO,+H,O 

Das Pigment auf dem gebrannten GefaR ist daher eine Pseudo- 
morphose von Protoenstatit nach Talk. Da es ganz unwahr- 
scheinlich ist, daD der UmwandlungsprozeB durch Erhitzen 
von Talkpulver uor dem keramischen Brand ausgelost wurde, 
besagt das Auftreten der Metasilicatphase, daB der als Rohstoff 
fur die Weifibemahng verwendete Talk den keramischen 
Brand mitgemacht hat. Zugleich erlaubt die Phasenumwand- 
lung eine Thermometrierung. Ab etwa 900°C beginnt sie im 
Verlauf von Stunden abzulaufen; mindestens diese Temperatur 
muB also in der Spitze des Brandes erreicht worden sein. 
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Da der Ausbildungsgrad des Protoenstatitgitters rnit steigen- 
der Temperatur zunimmt, besteht die Moglichkeit, aus Zahl 
und Scharfe der Rontgen-Interferenzen die Spitzentemperatu- 
ren noch genauer abzuschatzen. Auf diese Weise konnte ermit- 
telt werden, daB sie, im einzelnen von Probe zu Probe etwas 

Abb. 14. Farbfolge schwarr (links unten), weiB (Mitte), r a t  (rechts oben)  
einer polychrom bcmalten Kamares-Keramik von Kreta. Rasterelektronenmi- 
kroskop, 1 cn1=7.5 gm. 

variierend, im Bereich von etwa 950 bis 1100°C gelegen haben 
mussen. Damit wird der aus der Morphologie abgeleitete 
Befund, daB die zugleich rnit dem WeiBpignient eingebrannte 
Schwarzgrundierung eine Sinterschicht ist (Abschnitt 5.1), ge- 
stutzt. 

Temperature11 solcher Hohe lassen sich rnit einfachem Rei- 
sig-Feuer, wie es auch heute noch von den kretischen Topfern 
verwendet wird, nicht erzielen. Ihre mancherorts geiibte Praxis 
jedoch, dem Ofen einen letzten WarmestoB durch Zufeuern 
von Oliven-Trestern zu geben, mag in Anbetracht der iiber 
Jahrtausende hinweg konservativen Arbeitsweise eine alte Me- 
thode widerspiegelk 

Talkweif3 ist nach modernen Vorstellungen ein Pigment 
von sehr maBiger Qualitat. Es lasiert und haftet schlecht. 
Die Malstriche sind gegen Abrieb und gegen Wassereinwir- 
kung empfindlich ~ ein Indiz sicher dafur, dafi die Kamares- 
Keramik keine Gebrauchsware, sondern nur fur kultische 
Zwecke bestimmt war. Lediglich im Kontakt mit der schwar- 
Zen Grundierung, an die das Pigment ansintern konnte, ist 
die Haftung besser. 

Die Verwendung von Talk als WeiBpigment ist, soweit unse- 
re Kenntnis reicht, typisch fiir die keramische Fertigung der 
mittelminoischen Zeit. Auch auf Thera 1st damit gearbeitet 
 ord den['^]. Das Rohmaterial bot sich an, da dichter Talk 
(Speckstein, Steatit) von den minoischen Kiinstlern haufig 
zum Schnitzen benutzt wurde und die Abfalle wegen ihrer 
geringen Harte leicht pulverisiert werden konnten. 

Alle untersuchten roten Malstriche enthalten Hamatit. Im 
REM-Bild erkennt man, daB sie aus feinen, rundlichen Pig- 
mentteilchen bestehen. Als Rohstoff sind also nicht Tone, 
sondern Ocker verwendet worden. Ob auch diese dem kerami- 
schen Brand ausgesetzt oder aber nachtraglich rnit einem 
Bindemittel kalt aufgetragen worden sind, konnte auf folgen- 
den Wegen entschieden werden. Zum einen lie6 sich zeigen, 

daB auch inder seltenen Farbfolge schwarz/rot/weiB das WeiD- 
pigment aus einer Pseudomorphose von Protoenstatit nach 
Talk besteht, woraus hervorgeht, daD auch das unter dem 
WeiB liegende Rot eingebrannt worden sein muB1221. Zum 
anderen gab emen wertvollen Hinweis der Phasenbestand von 
Mischungen aus Hamatit- und Talkpigmenten, rnit denen 
Rottone variiert wurden: in diesem Geniisch fand sich neben 
Hamatit und Protoenstatit auch Olivin, der nur bei hoher 
Temperatur durch partielle Redilktion von Eisen(iir)- ZU 

Eisen(ri)-oxid und dessen Reaktion rnit der in statu nascendi 
noch sehr reaktionsfahigen Protoenstatitphase entstanden sein 
kann[221 : 

FeO + Mg[Si03] -+ MgFe[Si04] 

Somit durfte klar sein, daB die Maler alle drei Farben nach- 
einander auf den lufttrockenen GefiiRkiirper aufgetragen ha- 
ben, jede Malschicht antrocknen lieBen, bevor die nachste 
aufgebracht wurde, und das Ganze schlieljlich in einem Arbeits- 
gang brannten. 

Schwarz und Rot, gleichzeitig und nebeneinander herge- 
stellt, sind hier das Ergebnis eines Reduktions-Reoxidations- 
Prozesses, bei dem das unterschiedliche Verhalten der Mal- 
schichten wahrend des Wechsels der Ofenatmosphare ebenso 
wie in der klassischen attischen Zeit durch ihren Kaliumgehalt 
gesteuert wurde: die schwarze Malerei ist reich an diesem 
als FluBmittel wirkenden Ion (vgl. Abb. 8), das Rotpigment hin- 
gegen praktisch frei davon. Der Unterschied zur Arbeitsweise 
der attischen Topfer ist nur darin zu sehen, daB fiir die Rotma- 
lerei nicht Tone, sondern Ocker verwendet wurden. Deren 
lockere Struktur hat naturlich die Porositat, die Gasdurchlas- 
sigkeit und damit die Reoxidierbarkeit der roten Malschicht 
noch gefordert. In der Kamares-Ware liegt nach unserer heuti- 
gen Kenntnis das alteste Beispiel fur eine gezielte Reduktions- 
Reoxidationstechnik vor. Das Verfahren ihrer Herstellung ist 
ein, vielleicht sogar dei  erste Vorlaufer dieser Technik, die 
in der klassischen attischen Zeit so groBe Bedeutung gewinnen 
sollte. 

6.2. Polychromie einschlieRlich Blau und Griin 

Die polychrome GefaBbemalung hat ihre hochste Vollen- 
dung auf den weifigrundigen attischen Lekytlzoi des 5. Jahrhun- 
derts v. Chr. erreicht. Sie reprasentiert nicht nur einen Hohe- 
punkt in kiinstlerischer, sondern auch in technischer Hinsicht. 

Die den Leib und die Schulter des GefaBes bedeckende 
WeiDgrundierung, auf der rnit schwarzen, roten, gelben, brau- 
nen Farben, ja gelegentlich auch mit Blau oder Grun genialt 
wurde, ist eine bis 200pm dicke Schicht RUS Kaolinit, die 
den Brand mitgemacht hat und dabei in eine Pseudomorphose 
von Metakaolinit nach Kaolinit uberfuhrt wurde (Abb. 15). 
Die Spektren zeigen Kalium, das der Kaolinitstruktur fremd 
ist. Da es auch dann noch klar nachweisbar ist, wenn rontge- 
nographisch Kalifeldspat als moghcher Kalitrager nicht gefun- 
den wird, kann seine Anwesenheit nur auf einen Zusatz zuriick- 
zufuhren sein. Als solcher kommt wohl allein Pottasche in 
Frage,die sowohl als Dispergierhilfsmittel bei der Zubereitung' 
des Malschlickers als auch als Sinterungshilfe beim Brand 
dienen konnte, um die an sich weiche und lockere Malschicht 
zu verfestigen. Wie sogleich zu zeigen sein wird, hat aber 
der Zusatz noch eine weitere Funktion. 
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Aufdem weiBen Grund sind nicht nur das Schwarz, sondern 
auch braune sowie gelbbraune Farben mittels eisenhaltiger 
Tonschlicker erzeugt worden, die zunlchst reduzierend, dann 
reoxidierend eingebrannt wurden. Der Farbton wurde im we- 
sentlichen durch Kaliumgehalt und Schichtdicke gesteuert : 
die Schwarzmalschicht ist am dicksten und hat den hochsten 
Kaliumgehalt. Sie enthalt als Pigmente Hercynit und Maghe- 
mit. Braune bis gelbbraune Malschichten sind kaliumiirmer 
und dunner. In derselben Richtung nimmt der Gehalt an 
Hamatit zu, derjenige an Spinellphasen ab. 

Abb. 15. WeiRgrundierung einer attischen Lekythos. 5 .  Jh.  v. Chr .  Blittchcn 
nnd Blittchen-Stapel von Kaolinit (Pseudomorphose von Metakaolinit nach 
Kaolinit). Rasterelektronenmikroskop. 1 cm = 3 gm.  

Die interessantesten Ergebnisse brachte die Untersuchung 
der Rotmalerei. Gerade sie ist ungemein nuancenreich. Als 
Rohstoffe verwendete man Ocker, die beim Brand relativ 
stumpfe Farben lieferten. Die Malschichten sind regelrechte 
Pigmentaufstriche. Die Durchmesser der Pigmentteilchen lie- 
gen in der GroBenordnung von pm, ahnlich wie bei modernen 
Eisenoxidpigmenten (Abb. 16). AuBerdem gibt es aber einen 
weiteren Rot-Typ, der kolloid verteiltes metallisches Kupfcr 
als Pigment enthalt. Im Gegensatz zum Ockerrot liegt dieses 
Pigment nicht uufdem Weiogrund, sondern ist in ihm disper- 
giert. Im allgemeinen ist die rote Farbe bis etwa in die Mitte 
der WeiBgrundierung eingedrungen. Die Kolloidteilchen des 
Kupfers haben Dimensionen unter dem Auflosungsvermogen 
des Rasterelektronenmikroskops, also unter etwa 250 A. 

Auch in der modernen Glasurtechnik ist das ..Kupferrot" 
bekannt, wenn auch selten verwendet. Es wird durch thermi- 
sche Reduktion aus Kupfer(il)-oxid gewonnen. Dies gilt sicher- 
lich auch fur das antike Pigment. Da die Farbe in  den WeiB- 
grund eingedrungen ist und die Malstriche dieses Typs stets 
ausgelaufene RInder zeigen, ist anzunehmen, daB die antiken 
Maler eine wasserige Losung von Kupfersulfat benutzten, das 
ihnen als Mineral Chalkanthit aus den Minen von Laurion 
verfugbar war. Im Kontakt mit dem pottaschehaltigen WeiR- 
grund fie1 basisches Kupfercarbonat aus, das wahrend des 
Brandes dissoziierte und schlieBlich zu clementarem Kupfer 
reduziert wurde. Gegen Reoxidation war es offenbar durch 
oberfllchliche Versinterung der Kaolinitteilchen geschutzt. 

Man mu13 sich fragen. warum die attischen Vasenmaler 
zu diescm etwas ausgefdlenen Pigment griffen. wenn sie doch 
Rot wesentlich einfacher und bilhger mit Eisenoxidpigmenten 

erzeugen konnten. Als Antwort bietet sich an, daB sie zunachst, 
als sie mit Kupferverbindungen zu arbeiten begannen. beab- 
sichtigten, die polychrome Palette durch blaue und griine 
Farben zu bereichern. DaR sie stattdessen nach dem Brand 
Rot erhielten, mag zuerst eine Enttauschung gewesen sein. 
Fur eine solche Rekonstruktion der Ereignisse spricht, daB 
sich Scherben fanden, auf denen der Kupferrot-Malstrich nach 
dem Brand mit Agyptisch Blau ubermalt wurde. So wollte 
der Maler die miBlungene Farbe korrigieren. Er nahm dazu 
Agyptisch Blau["], weil es ihm als kalt verarbeitbares Pigment 
aus der Technik der Wandmalereien gut bekannt war. 

Bleibt nur die Frage, warum man uberhaupt nach solcher 
Enttluschung die Kupferrot-Technik beibehalten hat. Der 
Grund wird darin zu sehen sein, daB Kupferrot einen schone- 
ren, leuchtenderen Farbton ergibt als ein Eisenoxidpigment. 
So scheint es um die Wende vom 5. zum 4. Jh. v. Chr. einige 
Jahrzehnte in Gebrauch gebheben zu sein. 

Abgesehen von dem eben erwahnten besonderen Fall sind 
blaue, erst recht aber grune Farben nur selten auf antiker 
Keramik anzutreffen. Am haufigsten hat man in A g j p r n  in 
der Zeit der 18. Dynastie von Blaubemalung Gebrauch ge- 
macht. Von einigen Autoren wurde dasdabei benutzte Pigment 
als Agyptisch Blau identifiziert (vgl. L241). Neuere Untersu- 
chungen an Keramiken von Theben und Tell el Amarna 
ergaben jedoch Kobaltaluminat als P igmentpha~e '~~.  361.  Seine 
Zusammensetzung l%Bt auf eine hochentwickelte Technik der 
Pigmentfertigung ~chlielJenl~~! Erst drei Jahrtausende spiiter 

Abb. 16. Eisenoxid-Pigmenttcilchen in der Rotmalerei einer attischen Leky- 
thos. Rastcrelektronenmikroskop, 1 c m =  1.2 vm. 

wurde dieser blaue Farbkorper neu erfunden (,,Thenards 
Blau"). Blaue Farbreste aufdem WeiBgrund attischer Lekythoi 
erwiesen sich als Agyptisch Blau, grune als Kupferhydroxy- 
chlorid, das bisher in der Antike nur als Pigment in Wandmale- 
reien bekannt war1371. Alle diese Pigmente sind offensichtlich 
rruch den1 Brand auf den Scherben aufgetragen, teils mit Gips. 
teils mit einem organischen Bindemittel, wobei sich der Kunst- 
ler weniger an Erfahrungen aus der Keramik, als solchen 
der Wand ma lereien orient ierte. 

Obwohl es auch andere, leichter zugangliche Blau- und 
Grunpigmente gegeben hatte (Azurit, Malachit), haben also 
die attischen Lekythosmaler an Uberlieferungen festgehalten, 
die mehr als ein Jahrtausend alt waren. An diesem Beispiel 
wird nochmalsdeutlich, was bcreits in anderen Zusammenhan- 
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gen wiederholt anklang : daR namlich in der Antike technische 
Tradition eine groBe Rolle spielte und daB sie sich auch in 
groIJen Zeitspannen und iiber erhebliche raumliche Distanzen 
hinweg erhielt. 

7. Schlufibemerkungen 

Fur die vorstehend beschriebenen Untersuchungen standen 
etwa 200 keramische Fragmente zur Verfiigung. Diese Zahl 
erscheint nicht groI3, wenn man sie unter dem Gesichtspunkt 
bewertet, daR gesicherte Aussagen iiber das Material eines 
groRen Raumes und einer Zeitspanne von fast 6 Jahrtausenden 
einer breiten Statistik bediirfen. Sie ist aber groB, wenn man 
sie im Hinblick auf den experimentellen Aufwand beurteilt, 
den die Analyse erfordert, und ganz besonders vom Stand- 
punkt der Beschaffungsschwierigkeiten des Materials. Es mag 
sein, daR das eine oder andere Ergebnis revidiert oder modifi- 
ziert werden muR, wenn es gelingen sollte, die statistische 
Basis einmal wesentlich zu vergroBern. DaB iiberhaupt der 
Rahmen so weit gespannt werden konnte, ist der verstiindnis- 
vollen Hilfe vieler Kollegen und Institutionen im In- und 
Ausland zu danken. 

Unser Dank gilt insbesondere Herrn Prof: Buchholz, Gicgen, 
der der Arheit zugleich als archaologischer Mentor zur Seite 
stand, Herrn Prof: Marinutos f, Athen, ProJ: Dehn und Dr. 
Pingel, Marburg, die reiches Material uus der Sammlung des 
Vorgeschichtlichen Seminars der Uninersitat zur Verfigung 
stellten, Prof: Hauptmann, Pro$ Nissen und Frau Proj: Nu-  
gel-Strommenger, Berlin, die die Untersuchung der irunischen 
und irakischen Keramik ermiiglichten. Wertvolle Unterstiitzung 
oerdanken wir weiterhin Dr. Alcxiou, Heruklion, Dr. Becket, 
Wurzburg, Dr. Borheim, Murbury, Dr. Bracker, K d n ,  Prof 
Dohrn, Koln, Frau Dr. Grunwald, Bonn, Dr. Hepdirig, Durnzstadt, 
Prof: Himmelmann, Bonn, Prof: Kaiser, Kairo, Fruu Du. Lam- 
bert, Athen, Prof: Leni, Athen und Rom, Prof: Mellaart, London, 
Prof: MilojciP, Heidelberg, Prof: W Miiller, Munchen, Frau 
Dr. Philippaki, Athen, Prof: Sakellarakis, Athen, Prof Schiering, 
Mannheinz, Frau Prof: Simon, Wurzbury, Dr. Thimme, Karlsru- 
he, Prof: Wcilter, Innsbruck. 
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