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Schmelzklebstoffe auf Harz/Wachs-Grundlage
in pietre dure Einlegearbeiten
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Zusammenfassung

Mosaikbilder und Tischplatten aus Edelsteinen (pietre dure) wurden vom ausgehenden 16.
Jahrhundert an in verschiedenen Werkstitten Italiens und der gro3en europidischen Hofe
hergestellt. Viele dieser Mosaike lassen sich heute nicht mehr eindeutig einer bestimmten
Werkstatt zuschreiben. Im vorliegenden Beitrag wird die Moglichkeit einer materialkundlichen
Einordnung auf Grundlage der Analyse der unter den Edelsteinen verwendeten Schmelz-
klebstoffe erforscht. Als Klebstoffe wurden iiblicherweise Mischungen aus Kolophonium und
Bienenwachs verwendet, haufig unter Zusatz eines mineralischen Fiillstoffes wie zum Beispiel
Sand oder Marmormehl. Die gaschromatographische und rontgendiffraktometrische Analy-
se von elf Klebstoffproben aus Arbeiten unterschiedlicher Qualitit und zum Vergleich zwei
moderner Proben, sowie drei historischer Proben aus Wand- und Fu3bodenmosaiken, zeigte
charakteristische Unterschiede in der Harzzusammensetzung, im Harz/Wachs-Mischungsver-
héltnis und bei den verwendeten Fiillstoffen auf.

Hintergrund

Pietre dure (Edelstein-) Bilder waren insbesondere im 17. bis 19. Jahrhundert hoch geschitzte
Erzeugnisse des Kunsthandwerkes, entweder als eigenstindige Kunstwerke (Abb. 1) oder als
Verzierungen beispielsweise an Schrinken und Kaminen oder als Tischplatten. Im groferen
MaBstab finden sich Steinmosaike auch an Architekturteilen wie zum Beispiel Winden und
FuBbdden. Der Ursprung der pietre dure Technik wird in Rom angenommen, zur meisterlichen
Vollendung gebracht wurde sie jedoch im Ende des 16. Jahrhunderts von den Medici gegriin-
deten Florentiner Opificio delle Pietre Dure. Die notwendigen Edelsteine wurden im Fernhandel
eingefiihrt, teilweise von jenseits der Grenzen Europas. Zur Herstellung der Einlegearbeiten
wurden diinne Edelsteinplatten nach Zeichnungen oder Gemildevorlagen mit schmirgel-
belegtem Eisendraht in ineinandergreifende Formen geschnitten, auf eine Schiefergrundplatte
geklebt und poliert. Im Detail ist die Herstellungstechnik bei Rossi (1977) und Przyborowski
(1982) beschrieben. Dargestellt wurden sowohl geometrische Muster als auch figtirliche Sze-
nen. Auf Bildern hochster Qualitdt wurden zusétzlich kleinste Details eingeritzt oder durch
Bemalung erginzt. Die natiirliche Maserung der Steine wurde dabei zur Nachahmung verschie-
denartiger Materialien wie z. B. Holz, Wasser, Textilien oder dem Himmel ausgenutzt. Durch-
scheinende Steine hinterlegte man mitunter mit Metallfolien. Nachdem das Opificio delle Pietre
Dure Arbeiten allererster Qualitiit herstellte, wurden unter hofischer Schirmherrschaft auch in
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Abb. 1: "Geruchssinn”, 1997 wieder aufgefundenes Bild aus dem Bernsteinzimmer,
Winterpalais St. Petersburg, OPD Florenz, ca. 1750, 55 x 70 cm.

anderen Stidten innerhalb Italiens (Rom, Neapel) und aulerhalb (Prag, Madrid) neue Werkstitten
eingerichtet. Heute findet man Edelsteinbilder als Prunkstiicke vieler Museen und Sammlungen
der ganzen Welt wieder (Gonzélez-Palacios und Réttgen 1982, Giusti 1994).

Zu vielen dieser Arbeiten gibt es heute keine Herkunftsangaben mehr. Manche Stiicke konnen
auf kunstwissenschaftlicher Grundlage datiert und einer bestimmten Werkstatt zugeschrieben
werden, es bleiben aber viele Fille, in denen dies schwierig oder umstritten ist. Weiter erschwert
wird die Lage dadurch, daB kleinere Bilder mitunter aus ihrem urspriinglichen Zusammenhang
entfernt und beispielsweise durch Einarbeitung in ein anderes Mobelstiick zweitverwendet
wurden. Die Brandenburgische Schlgsserverwaltung Potsdam besitzt eine bedeutende Samm-
lung von pietre dure Arbeiten, darunter viele beschidigte Stiicke. Mit diesen konnten analy-
tische Untersuchungen durchgefiihrt werden, die in Ergidnzung der kunstgeschichtlichen Kri-
terien auf eine materialbezogene Einordnung zielten. Da die Edelsteine selbst iiber weite
Entfernungen gehandelt wurden (Lapislazuli wurde zum Beispiel aus dem heutigen Afghani-
stan importiert), war anzunehmen, daf} sie den meisten europdischen Werkstitten in dhnlicher
Weise zur Verfiigung standen. Bei den verwendeten Schmelzklebstoffen kann man dagegen
werkstattspezifische Rezepte und Materialien erwarten, da sie im Gegensatz zu den Steinen an
Ort und Stelle aus ¢rtlich vorhandenen Rohstoffen hergestellt werden konnten. Ziel der vorlie-
genden Arbeit ist die Uberpriifung dieser Hypothese anhand von Klebstoffproben verschiedener
pietre dure Arbeiten bekannten und unbekannten Herstellungsortes.
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Probenmaterial

Kleine Proben von ungefihr Linsengrofie wurden an beschddigten Stellen zwischen Edelstei-
nen und Grundplatte mit einem Skalpell entnommen. Die zu untersuchenden insgesamt 15
Werke wurden so gewihlt, dal sie sowohl Stiicke hochster Qualitéit (Proben 1-4) als auch
gewohnlichere Arbeiten (Proben 5-10) umfaliten. Mosaike in architektonischer Verwendung
(Proben 11-13) und moderne Klebstoffe aus traditionell arbeitenden Werkstitten (Proben 14,
15) wurden zum Vergleich ebenfalls herangezogen. Im einzelnen wurden folgende Proben
untersucht:

1. "Eule”, Griines Gewdlbe Dresden, Opificio delle Pietre Dure (OPD) Florenz, ca. 1700.
2. 7Papagei”, Griines Gewolbe Dresden, OPD Florenz, ca. 1700.

“Geruchssinn”, 1997 wieder aufgefundenes Bild aus dem Bernsteinzimmer, Winterpalais
St. Petersburg, OPD Florenz, ca. 1750 (Abb. 1).

“Vogelkabinett 27, Neues Palais Potsdam, vielleicht OPD Florenz, 18. Jhdt.
Mosaik Nr. 11, Potsdam.

Kaminmosaik, Schlo8 Rheinsberg (Brandenburg).

Tischplatte, Schlof} Rheinsberg.

Mosaik Nr. 16, Orangerie Potsdam, aus Ruflland.
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Mosaikbiiste Nr. 1, Orangerie Potsdam.

10. Tlschplatte Potsdam, aus Rom.

11. FuBbodenmosaik, Mitte, Bildergalerie Potsdam.
12. Wandmosaik, Bildergalerie Potsdam.

13. Fullbodenmosaik, Friedenskirche Potsdam.

14. Moderner pietre dure Klebstotf, OPD Florenz.
15. Moderner pietre dure Klebstoff, Rulland.

16. Wie Nr. 3, Klebstoff unter einem im originalen Rahmen eingesetzten Edelstein.
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Abb. 2: Gaschromatogramm von Probe 2 ("Papagei”, Dresden).
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Abb. 3: Gaschromatogramm von Probe 3 ("Geruchssinn”, Bernsteinzimmer).
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Abb. 4: Gaschromatogramm von Probe 5 ("Mosaik Nr. 117, Potsdam).
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Abb. 5: Gaschromatogramm von Probe 6 (Kamin, Rheinsberg).
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Abb. 6: Gaschromatogramm von Probe 13 (Fuflboden, Friedenskirche Potsdam).

Untersuchungsmethoden

Die organischen Klebstoffbestandteile wurden durch Gaschromatographie analysiert, die mine-
ralischen Fiillstoffe durch Rontgenbeugung. Der Schmelzbereich der Proben wurde ebenfalls
bestimmt. Sdmtliche hier beschriebenen Untersuchungen wurden vom Autor am Rathgen-
Forschungslabor der Staatlichen Museen Berlin durchgefiihrt. Verwendet wurde ein Hewlett-
Packard 5890 Series II Gaschromatograph mit einer HP-5 Trennséule (50 m Linge, 0,32 mm
Innendurchmesser, 1,05 wm Filmdicke) bei 80 kPa Helium-Siuleneingangsdruck. Splitinjektor
und Flammenionisationsdetektor wurden bei 300°C gehalten, das Temperaturprogramm der
Trennsidule bestand aus 1 min bei 50°C, dann 8 K/min Erwidrmung bis 300°C. Die Proben
wurden in wenigen pl Chloroform geldst und gegebenenfalls zur Abtrennung des unldslichen
Fiillstoffanteiles zentrifugiert. Auf eine Derivatisierung konnte verzichtet werden. Zur Abschiit-
zung der Harz/Wachs-Mischungsverhiltnisse wurden in derselben Weise drei Testmischungen
analysiert, zu deren Bereitung Kolophonium und Bienenwachs in den Gewichtsverhiltnissen
1/1,2,7/1 und 4,5/1 miteinander verschmolzen wurden. Rontgenbeugungsmessungen erfolg-
ten mit einem Philips Pulverdiffraktometer, die Schmelzbereichsbestimmungen mit einem
Gallenkamp Kapillarschmelzpunktbestimmungsgerit.

Ergebnisse

Die Klebstoffe der pietre dure Arbeiten bestanden aus Kolophonium vermischt mit unterschied-
lichen Anteilen Bienenwachs. Ein typisches Gaschromatogramm (Abb. 2) zeigte das
Diterpengemisch des Kolophoniums (Retentionszeiten 35-50 min) und die ungeradzahligen
Kohlenwasserstoffe aus dem Bienenwachs (Retentionszeiten 44,8; 51.,4; 60,0; 60,9 und 75,1
min). Die Klebstoffe der besonders hochwertigen Bilder (Proben 1-4, Abb. 2-4) enthielten ei-
nen viel hoheren Bienenwachsanteil als die iibrigen Proben (5-10, Abb. 5). Zur Befestigung der
Wand- und Fu3bodenmosaike wurde Holzpech verwendet (Proben 12-14, Abb. 6). Die Proben
1-4 und 14-16 enthielten keinen anorganischen Anteil. Allen iibrigen Klebstoffen waren mi-
neralische Fiillstoffe zugesetzt. Durch Rontgenbeugung wurden meistens Calcit (Proben 6, 7,
9-13) und Quarz (Proben 6, 7, 9, 11-13) identifiziert, in je einem Fall auch Gips (Probe 5) und
das griine Pigment Malachit (Probe 8). Beim Erwirmen zeigten simtliche Klebstoffe langsa-
me Erweichung anstatt eines scharfen Schmelzpunktes, weswegen nur ungefihre Schmelz-
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bereiche angegeben werden konnen. Deren Bestimmung war stark subjektiv, wurde jedoch in
allen Féllen von derselben Person durchgefiihrt, wodurch die Werte untereinander vergleich-
bar sind. Einige Proben konnten bis iiber 200°C erhitzt werden ohne dall es zum volligen Auf-
schmelzen kam, wobei eine sichtbare Zersetzung (Dunkelfdrbung) eintrat. Die folgende Tabelle
fat die Analysenergebnisse zusammen:

Probe Organischer Anteil Mineralischer Fiillstoff Schmelzbereich (°C)  Gruppe
1 Kolophonium + Bienenwachs — 100-109 A1
2 Kolophonium + Bienenwachs — 90-104 A1
3 Kolophonium + Bienenwachs — 90-102 A1
4 Kolophonium + Bienenwachs — 100-113 A2
5 Kolophonium + Bienenwachs Bassanit ca. 100-118 B1

(= Gips-Halbhydrat)
6 Kolophonium + wenig Calcit + ca. 95-140 B2
Bienenwachs sehr wenig Quarz (Zersetzung)
7 Kolophonium + wenig Calcit + wenig Quarz ca. 120-190 B2
Bienenwachs (Zersetzung)
8 Kolophonium + Malachit ca. 100-129 B3
sehr wenig Bienenwachs
9 Kolophonium + Calcit + wenig Quarz > 200 (Zersetzung) B4
sehr wenig Bienenwachs
10 Kolophonium + sehr wenig Calcit + weiterer ca. 125-150 B4
oder kein Bienenwachs Bestandteil (?Quarz)
11 Nadelholzpech Quarz + wenig Calcit > 200 (Zersetzung) C1
12 Nadelholzpech Quarz + Calcit ca. 145- > 200 C2
(Zersetzung)
13 Nadelholzpech Calcit + ca. 135-175 C3
sehr wenig Quarz
14 Kolophonium + Paraffin - 88-107 D
15 Bienenwachs — 60-63 E
16 Mastix — ca. 150-165 E
Diskussion

Die Gaschromatogramme stellen Fingerabdriicke der Proben dar, indem sie die einzelnen Mono-
terpene (C, -Verbindungen, Retentionszeiten 14-30 min), Diterpene (C,-Verbindungen,
Retentionszeiten 35-50 min) und Bienenwachs-Kohlenwasserstoffe trennen. Der breite Anstieg
der Grundlinie im Diterpengebiet wird durch polare Harzsduren hervorgerufen, die ohne
Derivatisierung der Probe auf der verwendeten unpolaren Trennséule nicht aufgelost werden.
Gesittigte ungeradzahlige Kohlenwasserstoffe bilden ungefihr 14 % der Gesamtmasse des
Bienenwachses, wobei das Maximum bei C, H,, liegt (Retentionszeit 49-51 min). Die gerad-
zahligen Kohlenwasserstoffe fehlen, da die Biosynthese von Kohlenwasserstoffketten iiber Ein-
heiten aus jeweils zwei Kohlenstoffatomen verlduft, wobei schlieBlich ein einzelnes
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Kohlenstoffatom abgespalten wird. Bienenwachs lief3 sich daher im Gaschromatogramm sehr
leicht am charakteristischen Kohlenwasserstoffmuster bei Retentionszeiten zwischen 43 und
75 min, entsprechend Kettenlingen von C,; bis C; . erkennen (Abb. 2-5). Die geringen syste-
matischen Anderungen der Retentionszeiten in den Chromatogrammen sind auf die routinemé-
Bige Verkiirzung der Trennsaule bei der Gerdtewartung zuriickzufiihren. Unter den gewihlten
Analysenbedingungen traten die als Hauptbestandteile im Bienenwachs enthaltenen Ester aus
Fettsduren und langkettigen Alkoholen nicht in Erscheinung. Im Klebstoff wurde Bienenwachs
dem ansonsten sproden Kolophonium als Weichmacher zugegeben. Kolophonium wurde durch
Erhitzen aus Nadelholzharz, speziell Kiefernharz, erhalten. Dabei wurde ein Teil der niedrig-
siedenden Monoterpene entfernt (das sogenannte Terpentin). Der verbleibende Riickstand (das
Kolophonium) war nicht mehr zdhfliissig und klebrig wie frisches Harz sondern fest und bei
etwa 100-130°C schmelzbar. Bei hoheren Temperaturen erfolgte eine allméhliche Zersetzung
und Dunkelfdarbung. Gegeniiber dem in groleren Mengen verfiigbaren Kolophonium war das
Bienenwachs der wertvollere Bestandteil.

Bei einem heute am OPD in Florenz bei der Restaurierung von pietre dure Arbeiten verwen-
deten Schmelzklebstoff (Probe 14) handelte es sich um Kolophonium vermischt mit Paraffin
anstelle von Bienenwachs, was aus dem Gaschromatogramm durch die unterschiedslose An-
wesenheit auch der geradzahligen Kohlenwasserstoffe deutlich wurde. Der moderne Klebstoft
aus einer russischen Werkstatt erwies sich als reines Bienenwachs ohne Harzanteil. Die Iden-
tifizierung eines dieser beiden Klebstoffe an einem Steinbild wiirde eine moderne Herstellung
oder zumindest Restaurierung vermuten lassen. Zur Herstellung der besonders hochwertigen
Bilder (Gruppe A der Tabelle, Abb. 2 und 3) wurden Klebstoffe mit weit hoherem Bienenwachs-
anteil verwendet als bei den iibrigen Stiicken (Gruppe B, Abb. 5). Durch Integration aller
Kohlenwasserstoffpeaks im Gaschromatogramm und Vergleich mit den Testmischungen wurde
fiir die Gruppe A ein typisches Harz/Wachs-Mischungsverhiltnis von 2-3/1 abgeschitzt, wih-
rend fiir die Gruppe B das Verhiltnis eher bei 8-10/1 lag. Probe 5 wies ein zwischen diesen
Werten liegendes Mischungsverhiltnis auf (Abb. 4) und wurde wegen des Fiillstoffzusatzes der
Gruppe B zugeteilt. Rossi (1977) gibt ein traditionelles Florentiner Mischungsverhiltnis von
2/1 an.

Insgesamt wurden sechs Klebstoffgruppen unterschieden:

A: Kolophonium mit hohem Bienenwachsanteil ohne mineralischen Fiillstoff (Proben 1-4).

B: Kolophonium mit weniger oder ohne Bienenwachs und mit mineralischem Fillstoff,
normalerweise Quarz oder Calcit (Proben 5-10).

: Nadelholzpech vermischt mit Quarz/Calcit (Proben 11-13).
: Kolophonium + Paraffin (Probe 14).

Reines Bienenwachs (Probe 15).

Mastixharz (Probe 16).

mmg N

Neben dem Harz/Wachs-Mischungsverhiltnis lieferten die Gaschromatogramme auch charak-
teristische Fingerabdriicke der Harzkomponenten, die eine weitere Unterteilung der Gruppen
Aund B ermoglichten. Der Monoterpenanteil der Klebstoffe (Retentionszeiten 14-30 min)
stammt aus dem Kolophonium oder aus Harz und Terpentin, die mitunter dem Klebstoff zuge-
setzt wurden. Belegt wird dies durch ein zeitgenossisches Rezept aus der Istoria delle Pietre
des Agostino del Riccio (1541-1597), der neben einer Beschreibung der einzelnen in pietre dure
Arbeiten verwendeten Edelsteine auch kurz auf Klebstoffe eingeht (Gnoli & Sironi 1996, Ka-
pitel 98). Deutlich wird aus dem Rezept auch, daB die Klebstoffherstellung zwar generell ei-
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nem einheitlichen Grundrezept folgte, fiir die einzelnen Werkstitten aber durchaus Unterschie-
de zu erwarten sind:

Modo di far stucco per attacar pietre insieme

A far buono stucco si piglia piu cose, come cera gialla, pece greca, trementina, mastice, polvere
di marmo vagliata e rena da bicchieri vagliata, in un calderotto, e si far bollire ogni cosa
insieme, e detto stucco basta assai tempo quando e fatto bene. Qui metto il modo di farlo. In
prima si piglia un calderotto di rame e mettici una libbra di pece greca; secondo, due once di
cera gialla; terzo, una libbra e mezzo di polvere di marmo stacciata, quarto, una mezza oncia
di mastice; quinto, una mezza oncia di ragia di pino, se non ci vuoi mettere il mastice, e sesto
la trementina. Si é dato un esempio di far lo stucco, ma non si puo cosi aggiustare punto: "l
fare insegna a fare”, dicono I maestri pratichi.

”Wie man Klebstoff herstellt, um Steine zu verbinden.

Um guten Klebstoff herzustellen, nimmt man mehrere Dinge wie gelbes Wachs, Kolophoni-
um, Terpentin, Mastix, gesiebtes Marmorpulver und gesiebten Glasmachersand. In einem
kleinen Topf 146t man alles zusammen kochen, und besagter Klebstoff hilt eine lange Zeit wenn
er gut gemacht ist. Hier beschreibe ich, wie man ihn herstellt. Zuerst nimmt man einen kleinen
Kupfertopf und gibt ein Pfund Kolophonium hinein, als zweites zwei Unzen gelbes Wachs,
drittens anderthalb Pfund gesiebtes Marmorpulver, viertens eine halbe Unze Mastix, fiinftens
eine halbe Unze Kiefernharz wenn man kein Mastix nehmen mochte, und sechstens das Ter-
pentin. Dies ist ein Beispiel fiir die Klebstoffherstellung, aber genau 1463t sie sich so nicht
beschreiben. ”Die Praxis lehrt es”, sagen die Handwerksmeister.”

Im italienischen, vom altromischen abgeleiteten, Gewichtssystem zerfiel das Pfund (/ibbra) in
zwolf Unzen (once). Das Rezept empfiehlt demnach ein Harz/Wachs-Mischungsverhiltnis von
etwa 6/1, was den beobachteten Klebstoffzusammensetzungen derjenigen Proben nahekommit,
die wie im Rezept angegeben mit Sand und gemahlenem Marmor versetzt wurden. Der Terpen-
fingerabdruck im Gaschromatogramm wird bestimmt durch die wie bei jedem Naturprodukt
nie ganz genau gleiche Zusammensetzung des Kolophoniums, durch eventuelle Zusitze, aber
auch durch die Erhitzung bei der Kolophoniumherstellung und beim Schmelzen des Klebstof-
fes, die den Gehalt an fliichtigen Monoterpenen verringert und molekulare Umlagerungen bei
den Diterpenen begiinstigt. Naturbedingte quantitative Unterschiede wurden ebenso bei den
Kohlenwasserstoffen des Bienenwachses beobachtet. Die Proben 1-3, die sicher von Bildern
des 18. Jahrhunderts aus dem Opificio delle Pietre Dure in Florenz stammten, zeigten ein
untereinander fast identisches Gaschromatogramm (Abb. 2 und 3, Gruppe A 1 der Tabelle). Die
Identifizierung einzelner Gemischbestandteile mittels Gaschromatographie-Massenspektrome-
trie mit dem Ziel, charakteristische Markerverbindungen benennen zu konnen, ist gegenwir-
tig im Gange.

Viele der Proben enthielten einen mineralischen Fiillstoff, meistens Sand (Quarz) oder gemah-
lenen Marmor (Calcit), wie sie auch im Rezept des Agostino del Riccio erwédhnt werden.
Gebrannter Gips (Bassanit) und das griine Pigment Malachit wurden in jeweils einer Probe ge-
funden. Letzteres diente nicht lediglich als Fiillstoff zur Kostenersparnis sondern zum Einfar-
ben des Klebstoffes. Da viele der verwendeten Edelsteine durchscheinend waren, konnte auf
diese Weise eine zusitzliche Tonung erreicht werden. In modernen pietre dure Arbeiten wer-
den zu diesem Zweck ebenfalls unterschiedlich eingefirbte Klebstoffe verwendet. Die histo-
rischen Proben mit hohem Bienenwachsgehalt (Proben 1-4) sowie die beiden modernen Kleb-
stoffe aus dem OPD in Florenz und aus RuBland (Proben 14 und 15) waren nicht mit Fiillstoffen
gestreckt, was als Qualititsmerkmal gelten kann.
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Der Schmelzbereich der Klebstoffe stellte kein charakteristisches Merkmal dar. In den meisten
Fillen lag der Schmelzbereich dhnlich und war auch deutlich vom Zersetzungsgrad der Pro-
ben abhingig. War die Probe schon zuvor hoch erhitzt worden, erkennbar an einer Dunkel-
farbung, so lieB sie sich hdufig nicht mehr restlos unzersetzt aufschmelzen. Proben mit hohem
Bienenwachsanteil (Gruppe A) erweichten und schmolzen allgemein etwas niedriger als die
harzhaltigeren Proben der Gruppe B, bei denen die Zersetzung auch stirker offenbar wurde. Eine
Erweichungs- und Schmelztemperatur im Bereich von 90-130°C war unter handwerklichen
Gesichtspunkten giinstig, da solche Klebstoffe ohne iibermdBiges Erhitzen aufgebracht wer-
den konnten und doch bei normalen Umgebungstemperaturen noch nicht erweichten.

Bei der Herstellung des Bernsteinzimmerbildes (Abb. 1) wurden auch die Edelsteine der ver-
goldeten Zierbeschldge an den Rahmenecken eingeklebt. Dieser Klebstoff (Probe 16) wurde
gaschromatographisch als Mastix identifiziert, ein triterpenoides (d. h. hauptsichlich aus C, -
Verbindungen bestehendes) Pistazienharz, das traditionell auf der griechischen Insel Chios
gewonnen wurde. Der Gebrauch zweier unterschiedlicher Klebstoffe in Bild und Rahmen deutet
darauf hin, daf} beide Teile in unterschiedlichen Werkstitten gefertigt wurden. Dies ist nicht
weiter iiberraschend, da die Herstellung der vergoldeten Metallbeschldge und der pietre dure
Arbeit zwei vollig verschiedene Handwerke darstellten, deren Erzeugnisse erst bei der Rahmung
des Endproduktes vereint wurden. Eine Mischung von Kolophonium, Bienenwachs und Ma-
stix, wie sie Agostino del Riccio als eine Moglichkeit beschreibt, wurde bislang in keiner der
vom Autor untersuchten Proben beobachtet.

Die Proben 11-13 stammten von FuBbdden und einem Wandmosaik. In diesen grofiflichigen
Werken wurden aus Kostengriinden neben Edelsteinen auch der weniger harte Marmor und
andere Steinarten verwendet. Der Gebrauch eines relativ teuren Harz/Wachs-Klebstoffes wire
hier gleichfalls nicht sinnvoll gewesen. Stattdessen wurde geschmolzenes Nadelholzpech
verwendet, ein Produkt der Holzpyrolyse, d. h. der Zersetzung beim Erhitzen unter Luftab-
schluf. Dabei destillierte das im Nadelholz enthaltene Harz unter teilweiser Zersetzung ab und
wurde als dunkler, zahfliissiger Holzteer aufgefangen. Durch weiteres Erwidrmen des Teeres
gewann man als festen schmelzbaren Riickstand das schwarze Holzpech. Holzteer und —pech
wurden seit vorgeschichtlicher Zeit insbesondere aus Nadelholzern oder Birkenrinde in gro-
Ben Mengen hergestellt und zu einer Vielzahl von Zwecken verwendet, zum Beispiel zum
Abdichten von Schiffen, als Schmier- und Klebstoff sowie als desinfizierendes Mittel in der
Medizin. Bei der trockenen Destillation des harzreichen Nadelholzes kam es zu Umlagerungs-
reaktionen der Diterpene, zur Aromatisierung der Ringstrukturen und zur Decarboxylierung der
Harzséduren. Die fliichtigen Monoterpene wurden weitgehend aus dem Gemisch ausgetrieben.
Auch abgesehen von der gaschromatographischen Analyse, die hauptsichlich ein Gemisch
vieler verschiedener diterpenoider Verbindungen zeigte (Abb. 6), fiel bei den drei Pechproben
im Unterschied zu den iibrigen Klebstoffen schon auf den ersten Blick die dunkle Farbe auf,
verbunden mit dem typischen Holzteergeruch der Losungen. Allen drei Proben wurde Sand oder
Kalkstein in grofleren Mengen als Zuschlagstoff zugegeben.

Schlufifolgerungen und Ausblick

Die hier beschriebenen Ergebnisse zeigen auf, daf3 es bei den untersuchten Schmelzklebstoffen
charakteristische Unterschiede in der Harzzusammensetzung und dem Harz/Wachs-Mischungs-
verhiltnis gab, die bei der Zuschreibung einzelner Stiicke helfen konnen. Innerhalb der sechs
identifizierten Hauptklebstoffgruppen kann der Monoterpenfingerabdruck im Gaschromato-
gramm zu noch feineren Unterscheidungen herangezogen werden. Fiir eine genaue Identifizie-
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rung der einzelnen Gemischbestandteile ist jedoch eine Erweiterung der Untersuchungs-
methoden auf Gaschromatographie-Massenspektrometrie notwendig. Diese weitergehenden
Analysen sind gegenwirtig in Arbeit. Auch die kernmagnetische Resonanzspektrometrie
(NMR) kann zur Bestimmung des Aromatenanteiles bei den Diterpenen und damit zur weite-
ren Charakterisierung der Gemische niitzlich sein. Besonders hohe Bienenwachsgehalte wur-
den stets in Proben von pietre dure Arbeiten hochster Qualitit gefunden, insbesondere aus dem
Opificio delle Pietre Dure in Florenz. Diese wurden gleichzeitig auch ohne mineralischen
Fiillstoff hergestellt, im Gegensatz zu den iibrigen Proben, die in der Regel mit Sand oder
Marmormehl vermischt waren. Die Untersuchung der Klebstoffproben ist ein Beispiel, wie in
Zusammenarbeit zwischen Restaurierung, Kunstgeschichte, Quellenstudium und der moder-
nen Analytik ergénzende Kenntnisse gewonnen werden konnen, die einer einzelnen Disziplin
nicht zugédnglich sind.
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