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Analysen von Gelbpigmenten in Gemalden der
Deutschen Malerei des 17. Jahrhunderts im Bestand
der Berliner Gemaldegalerie

Cristina Lopes Aibéo', Sabine Schwerdtfeger’, Ina Reiche’, Ute Stehr?, Sandra Stelzig?

! Rathgen-Forschungslabor, Staatliche Museen zu Berlin, Stiftung PreuBischer Kulturbesitz
2 Gemaldegalerie, Staatliche Museen zu Berlin, Stiftung PreuBischer Kulturbesitz

Zusammenfassung

Aus dem Bereich der deutschen Malerei des 17. Jahrhunderts im Bestand der Berliner Geméldegalerie, Staatliche Museen zu
Berlin (SMB) wurden an einer Auswahl von Gemalden auf Leinwand und Kupfer die mal3geblich verwendeten Gelbpigmente

identifiziert.

Da Kiinstler dieser Epoche vielfach im Ausland arbeiteten, ergab sich die Fragestellung, ob an Hand der gelben bleihalti-
gen Pigmente eine Zuordnung einzelner Bilder in eine spezifische Kunstlandschaft mdglich sei, wie es jlingere Forschungen

nahe legten.

Vor allem mittels zerstorungsfreier Techniken, wie der Raman Spektroskopie und Rontgenfluoreszenzanalyse, lassen sich

Pigmente in Gemalden identifizieren.

Im folgenden Artikel werden auch die reinen Pigmente Blei-Zinn-Gelb Typ | und Typ I, Blei-Antimon Gelb und das bisher
wenig bekannte Pigment Blei-Zinn-Antimon Gelb mit Raman Spektroskopie, Rontgendiffraktion und ESEM-EDX charakteri-
siert. Da die genaue chemische Zusammensetzung des Gelbpigmentes beispielsweise von den benutzten Rohstoffen oder
der Verarbeitungstemperatur abhangt, ist die Identifizierung nicht immer einfach.

Die Ergebnisse sollen den Forschungsstand ber die kunsthistorisch und technologisch bisher wenig untersuchte deut-
sche Malerei des 17. Jahrhunderts vertiefen und zu weiteren Forschungen anregen.

1 Einleitung

Die Deutsche Malerei des 17. Jahrhunderts gehort zu den
sowohl von der kunsthistorischen als auch von der kunst-
technologischen Forschung bisher weniger beachteten
Bereichen. Fiir einen Aufsatz {iber diese Forschungspro-
blematik wihlte Andreas Tacke, Universitit Trier, den be-
zeichnenden Titel ,,Das tote Jahrhundert. Anmerkungen
zur Forschung iiber die deutsche Malerei des 17. Jahr-
hunderts® (DVfK, 1997). Grofle Regionen des deutsch-
sprachigen Raums waren vom Dreiligjdhrigen Krieg und
den politischen Umwilzungen der Zeit betroffen. In der
Folge wurden die Kiinstler verstirkt zu ,,Wanderkiinst-
lern“. Bedeutende Vertreter der deutschen Barockmalerei
arbeiteten wiederholt ldngere Zeit im Ausland, wie bei-
spielsweise Adam Elsheimer, Johann Liss, Hans Rotten-
hammer und Johann Heinrich Schonfeld in Italien oder
Johan Spilberg d.J. in den Niederlanden.

Auf grundlegende Publikationen iiber systematische
kunsttechnologische Untersuchungen an Gemélden
deutschsprachiger Kiinstler des 17. Jahrhunderts kann
man bisher nicht zuriickgreifen. Vergleichsbeispiele fiir
die Interpretation maltechnischer Befunde finden sich
in der Literatur nur vereinzelt, wie beispielsweise mal-
technische Beitrdge zu Adam Elsheimer (Poll-Frommel,
2005), Hans Rottenhammer (Deichsel, 2008) oder kurze
Notizen zu Einzelbefunden in Bestandskatalogen (z.B.
Tacke, 1998).

Die Erarbeitung eines aktuellen Bestandskataloges der
Deutschen Malerei des 17. Jahrhunderts in der Berliner
Geméldegalerie durch Rainer Michaelis, Andreas Tacke,
Sandra Stelzig und Ute Stehr gab Anlass, an 14 Bildern

aus dieser Kunstepoche die mafBgeblich verwendeten
Gelbpigmente zu identifizieren. Die Untersuchung ver-
folgte die Frage, ob auf dieser Grundlage eine Zuordnung
von Gemdlden in eine spezifische Kunstlandschaft mog-
lich sein kénnte. Im Museo del Prado, Madrid, konnte
man beispielsweise 1993 an zwei Bildern von Velazquez
das Pigment Blei-Zinn-Antimon-Gelb nachweisen, das
in unmittelbarem Zusammenhang mit der Entstehung
dieser beiden Gemailde in Italien steht (Newman, 1993).
An der National Gallery, London identifizierte man wie-
derum dieses Pigment an einer Reihe von Bildern aus
dem 17. Jahrhundert, deren Kiinstler nachweislich zeit-
weise in Rom gearbeitet haben, wie u.a. Nicolas Poussin
(Roy & Berrie, 1998).

1.1 Aktuelle Forschungen iiber gelbe Bleipigmente

Seit Anfang der 1990-er Jahre wurden zahlreiche For-
schungsergebnisse iiber bleihaltige Gelbpigmente in
der europdischen Malerei publiziert, auf die an dieser
Stelle nur punktuell hingewiesen werden kann. Von be-
sonderem Interesse war neben Blei-Zinn-Gelb und Ne-
apelgelb das ,,neu entdeckte” Blei-Zinn-Antimon Gelb,
auf das sich in der Literatur seit 1959 Hinweise finden
(Turner & Roocksby, 1959; Kiihn, 1967; Bomford &
Roy, 1982). Auf Grund umfangreicher Untersuchungen
konnten Ashok Roy und Barbara H. Berrie ,,A new lead-
based yellow in the seventeenth century™ der Fachwelt
vorstellen (Roy & Berrie, 1998). In einer umfassenden
Fallstudie war das Pigment Neapelgelb ein wesentlicher
Forschungsgegenstand (Dik, 2003). Die historische Her-
stellung und die Identifizierung des Blei-Zinn-Antimon
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Gelbs (Pb,SnSbOy,s) in Gemilden italienischer Meis-
ter des 17. Jahrhunderts standen im Mittelpunkt der
Forschungsarbeit von Carmen Sandalinas und Sergio
Ruiz-Moreno (2004). Uber Analysen von bleihaltigen
Gelbpigmenten publizierten 2007 tschechische Wissen-
schaftler, die eine grofere Gruppe von Gemélden aus
dem 15. bis 19. Jahrhundert in Museen und Sammlungen
untersuchten. Sie konnten u.a. das ,,neue” gelbe Pigment
in finf Bildern vom Ende des 18. und des 19. Jahrhun-
derts nachweisen (Hradil et al., 2007).

Ein italienisches Forscherteam veroffentlichte 2010
neue Erkenntnisse tiber verschiedene gelbe Bleipigmente,
die nach Rezepturen aus italienischen Quellenschriften
hergestellt und mit spektroskopischen Analysemethoden
vergleichend charakterisiert wurden (Pelosi et al., 2010).

Die differenzierten Forschungen erweiterten die An-
zahl der bekannten und eindeutig analysierten bleihalti-
gen gelben Pigmente auf nunmehr vier: Blei-Zinn-Gelb
Typ 1 (Pb,Sn0O,), Blei-Zinn-Gelb Typ 1I (PbSnO; oder
Pb(Sn, ,Si )O,), Neapelgelb (Pb,Sb,0,) oder dhnliche
wie z.B. Pb, ;Sb, ;O -s; Pb;, Sb O, ; PbSb,0, (synthe-
tisch, dhnlich zu Rosiaite) oder Pb,Sb,0,(O, OH) (Bind-
heimite) und Blei-Zinn-Antimon-Gelb. Das nicht lichtsta-
bile Bleioxid Massicot wird an dieser Stelle ausgenommen.

1.2 Gelbe Farbmaterialien in deutschsprachigen
maltechnischen Quellen des 17. Jahrhunderts

Konzentriert man den Blick speziell auf die deutsch-
sprachigen Quellen iiber die Technik der Olmalerei und
die dafiir gebrduchlichen gelben Farbmaterialien, findet
man im Vergleich zum niederléndischen, italienischen,
spanischen und franzosischen Sprachraum nur wenige
Schriften aus dem 17. Jahrhundert (SchieBl, 1989; Zin-
del, 2010). Erst 1719 erschien eine deutschsprachige
Anleitung iiber die Malerei mit Olfarben (Croker, 1719).
Ubersetzungen in die deutsche Sprache aus dem 17. Jahr-
hundert existieren in geringfiigiger Zahl und betreffen
iiberwiegend die Miniaturmalerei (Goeree, 1677; Boutet,
1688; Beurs, 1693).

Das , Illuminierbuch des Valentin Boltz von Ruffach,
dessen Erstausgabe 1549 in Basel gedruckt wurde, er-
fuhr im 17. Jahrhundert zahlreiche Nachauflagen (Boltz
von Ruffach, 1549). Obgleich diese Quelle die Malerei
mit wissrigen Bindemitteln auf Papier und Pergament
beschreibt, soll sie an dieser Stelle im Hinblick auf die
gebriuchlichen gelben Pigmente der Zeit erwdhnt sein.
Unter der Rubrik ,,Von gilen Farben“ sind aufgezdhlt:
»Ruschgil, Auripigmentum gen. Opermentgil, Plygel,
Beergil, Erbselengdl, Schiittgdl, Safrangil, Goldgil,
Ogergil“ (Boltz von Ruffach, 1549).

Ein grundlegender Quellentext zur Malerei des 17. Jahr-
hunderts ist die ,, Teutsche Academie* des Malers Joachim
von Sandrart (TA 1675—1680). Sandrart (1606—1688) ar-
beitete anfinglich in den Niederlanden, spiter in Italien
und in Deutschland. In der ,,Teutschen Academie®, im
1. Teil, ,,Uber die Malerei®, finden sich vereinzelte mal-
technische Angaben iiber die bei der Olmalerei gebriuch-
lichen Pigmente, deren Herkunft und Verwendung. Als
gelbe Farbmaterialien kannte Sandrart: das ,,liechte und
dunkle Bley-Gelb®, ,,schone gute Gelbe Ocker*, ,,Schitt
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Gelb* sowie ,,Gelb orpiment, als ein wahres Gift/ ginzlich
zu meiden.” (TA 1675, I, Buch 3 (Malerei), S. 87 linke
und rechte Spalte, http://ta.sandrart.net/-text-174 und S. 85
linke Spalte, http://ta.sandrart.net/-text-172).

In Ermangelung einer deutschsprachigen Schrift spe-
ziell iiber die Technik der Olmalerei soll hier auf die Uber-
setzung einer bedeutenden und vergleichsweise detailrei-
chen Quelle zurtickgegriffen werden: Die Erstausgabe
von Wilhelmus Beurs, De Groote Waereld in ’t Kleen Ge-
schildert, erschien 1692 in Amsterdam (zum Praxisbezug
dieser Quellenschrift vgl. Wallert, 2012). Da bereits ein
Jahr spiter eine deutsche Ubersetzung gedruckt wurde,
liegt eine Relevanz fiir diesen Sprachraum nahe (Beurs,
1693). Der Maler Willem Beurs (1656—1700) lebte und
arbeitete in Dordrecht, Amsterdam und Zwolle.

Beurs zéhlt fiinf gelbe Farben auf: ,,Was nun die Haupt-
farben belangt/so nimbt man zur gelben Farbe Konigsgelb/
welches/nach dem es bekand worden ist/das Paris gelb
meistentheils in Abgang gebracht hat: Weiter gebraucht
man auch lichten und brauen Ocker/Masticot/Rauschgelb/
in gleichen licht und braun Schiitgelb/ und dieses seyn die
Materien/ derer die Mahlers sich zur gelben Farbe zu be-
dienen wissen.” (Beurs, 1693). Der Autor gibt an anderer
Stelle kurze Hinweise auf die Verarbeitung, die Qualitit
und Mischbarkeit der gelben Farben. Diese erlauben u.a.
Riickschliisse aus den vom Ubersetzer gebrauchten Han-
delsnamen auf die Pigmente oder Farblacke: ,,Hier kompt
uns nun/ zum ersten das Konigs-gelb vor. Es wird von
den schonsten gelben Stiicken Opperment gemacht und
in Kinder-Urin gerieben [...]* (Beurs, 1693). Konigsgelb
als Handelsname fiir Auripigment war in Wiirzburg 1727
gebréuchlich (Correll, 2012).

Da sich tiber ,,Rauschgelb® der Hinweis findet, dass es
in ,,gantzen Stiicken* gekauft wird, wie Konigsgelb zu ver-
arbeiten sei und gleichfalls nur mit ,,Lack/ Zinnober und
lichte und braune Schiitgelb (Beurs, 1693); gemischt wer-
den darf, muss es sich bei ,,Rauschgelb® um eine andere
Qualitdt oder um die synthetische Form von Auripigment
(Rotter et al. 2007) handeln. Rauschgelb verzeichnete man
u.a. in der Liegnitz Taxe von 1662 (Burmester et al., 2010).

Uber ,,Masticot“ vermerkt Beurs, dass es besonders von
Landschaftsmalern viel gebraucht wird, rét aber dazu, es
durch Konigsgelb zu ersetzen, da es ,,sehr grob ist/ und be-
schwerlich zu bearbeiten/ auch mit der Zeit gantz schwartz
wird (Beurs, 1693). Ausdriickliche Erwahnung findet die
gute Trocknungsfahigkeit der gelben Ocker, fiir die als
Qualitdtskriterium angefiihrt wird, dass sie nicht ,,sandig
seyn‘ diirfen. Beurs Anmerkungen iiber die Mischbarkeit
der gelben Farben bestdtigen den bekannten vegetabilen
Ursprung des ,,Schiitgelbs (verlackter Pflanzenfarbstoff
aus Kreuzbeerenextrakt, in Olbindemitteln oder wissri-
gen Bindemittellosungen verwendet. vgl. Kiihn, 1984;
Schramm &Hering, 1988). Uber ,,Parisgelb konnten
keine Angaben in den Quellen gefunden werden.

Der in den Niederlanden titige Beurs favorisierte Au-
ripigment als gelbe Kiinstlerfarbe und riet von bleihalti-
gen Pigmenten ab. Im Gegensatz dazu erwdhnte Sandrart
das Auripigment nur unter den Giften, verwies auf die
gute Qualitéit der gelben Ocker und riet zum sparsamen
Gebrauch der zu Verdnderungen neigenden bleihaltigen



gelben Pigmente (TA 1675, 1, Buch 3 (Malerei), S. 87
rechte Spalte, http://ta.sandrart.net/-text-174). Sandrart
kannte Bleigelb in zwei Helligkeitswerten, wihrend in
der Ubersetzung der Schrift von Beurs der Begriff ,,Mas-
ticot* undifferenziert steht. Die den beiden Kiinstlern
vertrauten Stabilitdtsprobleme bleihaltiger Gelbpigmente
konnen auch als Hinweis auf unterschiedliche Produkte
unter gleichem Namen interpretiert werden.

Christoph Krekel und Andreas Burmester hinterfragten
neben deutschen maltechnischen Quellenschriften auch
den Handel mit gelben Bleipigmenten an Hand von Apo-
thekertaxen (Krekel & Burmester, 2000). Thren Erkennt-
nissen zufolge ist tiber die Herstellung und den Handel mit
gelben Bleipigmenten im deutschsprachigen Raum wenig
bekannt. Aus der Zeit bis zur Mitte des 18. Jahrhunderts
existieren fast keine Rezepte fiir deren Herstellung. In
den Apothekertaxen zwischen 1550 und 1800 werden die
gelben Bleipigmente allgemein als ,,pleygelbs* gehandelt
(Krekel & Burmester, 2000). Man unterschied sie nach
Qualitat, Farbschattierungen und europdischen Herkunfts-
orten, wie beispielsweise in der Liegnitz Taxe von 1662
als ,,Bleygelb® und ,,Englisches Bleygelb® verzeichnet
(Burmester et al., 2010). Als professionelle Zentren der
Herstellung durch spezialisierte Handwerker lieBen sich
Venedig und Niirnberg nachweisen. In beiden Stidten
existierte eine tradierte Glasproduktion, die mit der Her-
stellung von gelben Bleipigmenten eng verbunden war.
In einer Schrift des erfolgreichen Glasmachers Johannes
Kunckel (um 1630—1703) finden sich beispielsweise Farb-
lack- und Pigmentrezepturen sowohl fiir Glasmacher als
auch fur ,,die Mahler”, wie schon auf der Titelseite des
Buches angegeben (beispielsweise fiir gelben Farblack,
flir Ultramarin, fiir roten Farblack: Kunckel, 1679, 1. Teil).
Kunckels Schrift enthélt eine Vielfalt an Angaben fiir die
Herstellung von gelben Gldsern, von gelben Glasmal-
farben und Keramikglasuren, die nahelegen, dass gelbe
Bleipigmente unterschiedlicher Zusammensetzung auch
auBerhalb Italiens verbreitet gewesen sein konnen (Rezep-
turen fiir gebrannte und ungebrannte gelbe Glasmalfarben,
fiir elf gelbe Keramikglasuren nach holldndischen Quellen,
die in unterschiedlichem Mafe Blei, Zinn und/oder Anti-
mon enthalten koénnen: Kunckel, 1679, 2. Teil). Sowohl in
den maltechnischen Quellen als auch in den Apothekerta-
xen werden die gelben Bleipigmente begrifflich nicht dif-
ferenziert, wie Burmester und Krekel treffend anmerkten:
,Die Auftrennung des Bleigelbs in vier verschiedene Pig-
mente ist somit ein moderner Ansatz, der den historischen
Gegebenheiten nicht gerecht wird. Fiir den Maler waren
Farbton und Stabilitdt entscheidender als die chemische
Zusammensetzung.* (Krekel & Burmester, 2000).

1.3 Ubersicht iiber die analytisch identifizierbaren
Bestandteile gelber Pigmente
Dem Kiinstler standen verschiedene gelbe Farbmittel zur
Verfiigung, die von Pflanzenfarbstoffen, tiber mineralische
Pigmente hin zu kiinstlich hergestellten Farbmitteln auf
Bleibasis eine breite Palette von Materialien reichten.
Gelber Ocker ist ein eisenhaltiges Erdpigment, das auf-
grund seiner Verfligbarkeit weit verbreitet und preiswert
war. Als charakteristischer mineralischer Bestandteil des
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gelben Ockers ist Goethit (FeO(OH)) im Raman-Spekt-
rum sichtbar. Da es ein recht schwaches Raman-Signal
aussendet, ist es mitunter schwer nachweisbar. Roter
Ocker dagegen hat den farbenden Bestandteil Hama-
tit (Fe,0,), das teilweise von geringen Mengen Ilmenit
(FeTiO,) begleitet werden kann.

Auripigment ist ein gelbes Arsensulfid (As,S;), das
natiirlichen mineralischen Ursprungs sein kann und
auch kiinstlich hergestellt wurde. Es ist bereits in der
Antike weltweit bekannt und wird im 17. Jahrhundert
in verschiedenen Quellenschriften genannt. Thm wird
eine Instabilitdt in Mischung mit bleihaltigen Pigmen-
ten nachgesagt, dennoch gibt es auch entgegengesetzte
Empfehlungen fiir Mischungen mit Mennige, um warme
Farbtone zu erhalten (West Fitzhugh, 1986).

Gelbes Bleioxid (PbO) kann als Litharge (tetragonale
Struktur) oder Massikot (orthorhombische Struktur) vor-
liegen (Burgio & Clark, 2001). Es wird in der Tafelmale-
rei nur selten nachgewiesen, da es, vor allem leimgebun-
den, relativ instabil ist (Kithn, 1993). Im Gegensatz zu
der amorphen Form ist die kristalline Form vom Bleioxid
von Gelb bis Orangenrot (Schramm & Hering, 1988).
Massikot als Pigmentname bezeichnet in der modernen
Terminologie ausschlieBlich gelbes Bleioxid. Diese Be-
zeichnung kann sich in historischen Quellen jedoch auf
jede Art von bleihaltigem Gelbpigment beziehen und
wird, offenbar besonders nordlich der Alpen, auch héu-
fig fiir Blei-Zinn-Gelb verwendet (West Fitzhugh, 1986).
Durch diese unprézise Verwendung der Pigmentbezeich-
nungen wird es in besonderem Maf3e erschwert, Infor-
mationen iiber den Gebrauch der unterschiedlichen Gelb-
pigmente aus den historischen Quellen abzuleiten.

Das hiufig in der Tafelmalerei verwendete Blei-Zinn-
Gelb ist die Verbindung zweier Metalle in einem kom-
plexen Herstellungsverfahren aus unterschiedlichen
Rohstoffen und Zuschlidgen. Dementsprechend verschie-
denartige Endprodukte sind zu erwarten, die in Abhin-
gigkeit von Herstellungstemperatur und Verunreinigun-
gen auch unterschiedliche Farbnuancen ergeben kdnnen
(Pelosi et al., 2010).

Grundsitzlich sind zwei Blei-Zinn-Gelb-Sorten als
Typ 1(Pb,Sn0O,) und Typ II (PbSnO, oder Pb(Sn, ,Si )O,)
zu differenzieren. Technologisch ist Blei-Zinn-Gelb
Typ II die éltere Verbindung. Sie wird in der europdischen
Malerei seit 1300 als Pigment verwendet, konnte aber be-
reits erheblich frither in Glasuren antiker Keramik analy-
tisch nachgewiesen werden (Sandalinas & Ruiz-Moreno,
2004). Im Laufe des 2. Viertels des 15. Jahrhunderts wird
sie in Italien als Pigment zunehmend von Typ I abgelost
(Sandalinas & Ruiz-Moreno, 2004). Dieser Prozess voll-
zieht sich langsam, so dass liber lingere Zeit auch beide
Typen nebeneinander existierten und nachweislich von
Kiinstlern in Venedig sogar parallel im selben Gemalde
verwendet wurden (Penny et al., 1996). Der Ursprung des
neueren Typs I wird nordlich der Alpen gesehen, da das
Pigment in Italien als ,,giallo tedesco® (Kiihn, 1993) oder
,»(Giallo di Fiandria® (Wallert, 1999) bezeichnet wurde. In
alten Preislisten und Verzeichnissen werden unterschied-
liche Gelbpigmente gelistet, deren Namen nicht eindeu-
tig verschiedenen Substanzen zuzuordnen sind. Mehr-
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fach sind zwei Pigmente nebeneinander genannt, von
denen das eine erheblich teurer ist als das andere. Kiihn
nennt den aufwendigeren Herstellungsprozess des Blei-
Zinn-Gelbs Typ II als mogliche Ursache fiir den Preisun-
terschied und identifiziert dementsprechend das teurere
Farbmittel mit Typ II (Kiihn, 1993). Ein solcher Preis-
unterschied konnte unter Umsténden auch ein Grund fiir
die Verdrangung des Typs II gewesen sein. Im Laufe des
18. Jahrhundert wird Blei-Zinn-Gelb zunehmend weni-
ger verwendet und verschwindet bald ganz von der Pig-
mentpalette der européischen Tafelmalerei, bis es 1941
von Jacobi analytisch nachgewiesen wurde.
Antimonhaltige Gelbpigmente spielen seit dem
17. Jahrhundert eine zunehmend wichtige Rolle in der
Tafelmalerei. Frithe Rezepte fiir antimonhaltiges Gelb
erscheinen bereits 1548 in Piccolpassos Manuskript und
1540 bei Vannoccio Biringuccio (Kiithn, 1993). Neapel-
gelb als Bleiantimonat (Pb,Sb,0,) wird im Laufe des
17. Jahrhunderts in der Malerei gebrduchlich und ver-
drangt allméhlich im 18. Jahrhundert die Blei-Zinn-Gelb-
Verbindungen. Neben dem Neapelgelb tritt im Laufe der
maltechnischen Entwicklungsgeschichte ein Blei-, Zinn-
und Antimon-haltiges Pigment auf, dessen Besonderheit
in der Verbindung dieser drei Elemente liegt. Es hat wie
Neapelgelb und Blei-Zinn-Gelb seinen Ursprung eben-
falls in der Glas- und Keramikindustrie. Die Eingrenzung
seiner zeitlichen und regionalen Verwendung ist bislang
noch nicht ausreichend geklédrt. Newman gelang erstmals
1993 der Nachweis dieses kubischen ternéren Oxids von
Blei, Zinn und Antimon in einer glasartigen Matrix aus
Blei und Silicium (Sandalinas & Ruiz-Moreno, 2004).

2 Analytik
2.1 Methoden
Fiir die vergleichende Pigmentanalyse sind die Rohpig-
mente mittels Rontgenbeugung (XRD) in Pulverform
sowie als Pille gepresst mit Hilfe der Niedrig-Vakuum
Rasterelektronenmikroskopie mit energiedispersiven

Tabelle 1: analysierte Gemalde

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.

Rontgenanalysator (ESEM-EDX), und mikro-Raman-
Spektroskopie untersucht worden. Die Pigmente der
Geméilde wurden ausschlielich mittels der zerstorungs-
freien Techniken Raman-Spektroskopie und mikro-Ront-
genfluoreszenzanalyse (RFA) analysiert.

Die Rasterelektronenmikroskopie (ESEM) erfolgte
mit dem Gerdt Quanta 200 der Fa. Fei und die Elekt-
ronenstrahlerzeugung mit einer Wolframkathode. Die
Rontgenstrahlen werden im integrierten energiedispersi-
ven Rontgenanalysator (EDX) XFlash 4010 der Fa. Bru-
ker axs registriert.

Die Rontgenbeugungsdiagramme (XRD) wurden mit
einem Phillipsgerdt gemessen. Das Gerit besteht aus
einem PW 1729 Rontgengenerator und einem PW 1820
Goniometer. Angesteuert wird das Gerit {iber einen PC
mit dem Programm ADM von Wassermann Software.
Die Rontgenrohre ist mit einer Kupfer-Langfokusrohre
ausgestattet, die mit 30 kV und 30 mA betrieben wird.
Gemessen wird von 3°—73°, kontinuierlich 1,2°/min.
mit einem Goniometervorschub von 0,02°/sec und einer
Messzeit von einer Sekunde. Insgesamt dauert eine Mes-
sung eine Stunde. Die Impulse werden von einem Durch-
flussdetektor registriert. Die Detektionsgrenze fiir mine-
ralogische, kristalline Phasen liegt bei 3—5 %.

Die Raman-Spektren wurden mit einem Horiba
XploRa Raman-Mikroskop gemessen, welches mit La-
sern der Wellenlangen 532 nm, 638 nm und 785 nm
ausgestattet ist. Die Laserleistungen liegen bei 25 mW
(532 nm), 24 mW (638 nm) und 90 mW (785 nm). Die
maximale rdumliche Aufldsung liegt bei 1 um. Die Kali-
brierung des Spektrums ist auf ca. 2 Wellenzahlen genau.

Die RFA erfolgte mit einem transportablen ArtTAX
Pro (ehemals Fa. Rontec GmbH, jetzt Bruker). Das Gerét
ist ein energie-dispersives Mikro-Rontgenfluoreszenz-
Analysegerdt mit Molybddn-Rohre (30 W), stickstoft-
freiem SDD-Detektor und Polykapillarlinse (80— 100 um
Spot). Die Messfliche hat ca. 0,1 mm. Elemente mit einer
Ordnungszahl groBer 11 konnen bei Verwendung einer

Kiinstler Titel Bildtriger
Deutsch. Um 1600 Hausaltdrchen mit sechs Szenen aus dem Leben Marid Kupfer
(,,Diirer-Renaissance*)
Deutsch (1626) Sophie von Einsiedeln Leinwand
Deutsch (1657) Agnes von Einsiedeln Leinwand
Elsheimer, Adam Die Heilige Familie mit dem kleinen Johannes Kupfer
Hulsmann (?), Johann Das Martyrium der HI. Ursula Leinwand
Konig, Johann Landschaft mit Christus, der Samariterin und den Jiingern Kupfer
Das Dankopfer Noahs Kupfer
Landschaft mit Johannes dem Téufer Kupfer
Landschaft mit badender Nymphe Kupfer
Liss, Johann Die Verziickung des Hl. Paulus Leinwand
Loth, Carl Der Wettstreit zwischen Apollo und Pan Leinwand
Rottenhammer, Hans Die Allegorie der Kiinste Kupfer
Schonfeld, Johann Heinrich Der Triumph der Venus Leinwand
Spilberg d. J., Johan Jael mit Hammer und Nagel Leinwand




a) Blei-Zinn-
Gelb Typ 1

c¢) Neapelgelb
(Blei-Antimon-
Gelb)
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b) Blei-Zinn-
Gelb Typ II

d) Blei-Zinn-
Antimon-Gelb

Abb. 1: Mikroskopische Aufnahmen von als Pillen vorbereitetem reinem a) Blei-Zinn-Gelb (Typ I), b) Blei-Zinn-Gelb (Typ II),

¢) Neapelgelb und d) Blei-Zinn-Antimon-Gelb (50x).

lokalen Helium-Atmosphire (Heliumspiilung) nachge-
wiesen werden. Messbedingungen: 45 kV, 500 pA, 100 s
Life-Time im Heliumstrom, 0—50 keV spektraler Be-
reich, Untergrundanpassung durch 60 Glattungszyklen.

2.2 Materialien

Fiir die vergleichende Pigmentanalyse sind die reinen
Pigmente Bleizinngelb Typ I und Typ II von der Firma
Kremer Pigmente und das Neapelgelb von der Firma
Wilhelm Diill erworben worden. Das Bleizinnantimon-
gelb ist nicht mehr kduflich zu erwerben und wurde von
Claudia Pelosi (nach Pelosi et al., 2010) synthetisiert. Da
in verschiedenen Veroffentlichungen unterschiedliche
Ergebnisse fiir die charakteristischen Raman-Banden und
chemischen Verbindungen (s. Tabelle 1) fiir diese Pig-

mente zu finden sind, wurden auch die reinen Pigmente
analysiert. Besonders wichtig ist, dass die Raman-Ana-
lysen von den Gemélden mit Parametern so vergleichbar
wie moglich (vor allem der gleichen Laser-Wellenldnge)
wie die Spektren der Rohpigmente gemessen werden.

2.2.1 Gemidilde-Beschreibung

Es wurden 14 Gemilde zur Untersuchung ausgewdhlt.
Dabei handelt es sich um o6lhaltige Malerei aus dem
17. Jahrhundert auf Leinwand oder Kupfer. Die Gelbpig-
mente wurden an allen Bildern mit der RFA analysiert,
zusétzlich konnte an sieben, auf Kupfer gemalten Tafeln
Raman-Spektren der gelben Bestandteile gemessen wer-
den. Die Tabelle 1 gibt eine detaillierte Ubersicht iiber
die untersuchten Objekte.

Tabelle 2: Zusammenfassung der vier Gelbpigmente und ihre Identifizierungsmoglichkeiten aus bisherigen Veréffentlichungen
[nach: 1) Pelosi et al. (2010); 2) Bell et al. (1997); 3) Eastaugh et al. (2004); 4) Borgia et al. (2007); 5) Kiihn (1993);

6) Wainwright (1986)].
Pigmente Chemische Formel Raman Banden / Hauptelemente (mittels RFA /
(mittels XRD identifiziert) Wellenlinge (cm™1) ESEM-EDX identifiziert)
Blei-Zinn- Pb,Sn0,, 133 129, 195, 274, 291, 455! oder |Pb, Sn
Gelb Typ I 135, 195, 460, 546*
Blei-Zinn- PbSnO, !5 oder 136, 322, 449! oder Pb, Sn, Si
Gelb Typ II Pb(Sn, ,Si )0,"2343 145, 3254
Neapelgelb Pb,Sb,0,13:6 124-146, 211, 294—-298, 324, | Pb, Sb
Pb, (Sb, ;O 5! 351, 380, 406, 450, 516, 652,
Pb,, Sb,0Og, ! 810!
PbSb, 0,3 (synthetisch, dhnlich
zu Rosiaite)
Pb,Sb,0,(0, OH)? (Bindheimite)
Blei-Zinn- Pb,SnSbO, ! 137, 334, 505! Pb, Sn, Sb
Antimon-Gelb

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.
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2.2.2 Gelbe Bleipigmente

Die Identifizierung und Unterscheidung von Blei-Zinn-
Gelb (Typ I), Blei-Zinn-Gelb (Typ II), Neapelgelb und
Blei-Zinn-Antimon-Gelb (Tabelle 2) in Gemélden ist
nicht einfach. Zundchst hidngen ihre genauen chemi-
schen Formeln von den Herstellungsparametern ab.
Beispielsweise haben Temperatur und die Anteile von
verschiedenen gemischten Stoffen einen Einfluss auf
die letztendliche Zusammensetzung (Pelosi et al., 2010).

P gL Lend Tin yelian [
VAT T000x 5V 18 ORI T

Abb. 2: Elementverteilungsbild des Pigments Blei-Zinn-Gelb
Typ L, VergroBerung 2000x%. Blei (Pb, rot), Zinn (Sn, griin).
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Falls diese Pigmente mit anderen blei-, zinn- oder an-
timonhaltigen Pigmenten gemischt oder gegebenenfalls
direkt auf die Metalltafel aufgetragen worden sind, kann
die Zuordnung der zu identifizierenden Pigmente (z.B.
mittels RFA) kompliziert sein. Die folgende Tabelle 2
fasst die bisher verdffentlichten Informationen iiber
die Gelbpigmente und ihre mdgliche Identifizierung
zusammen.

grrseed - Lo tin Yoliorr I
M 1BV WO 11, Bmim

Abb. 4: Elementverteilungsbild des Plgments Blei-Zinn-Gelb
Typ 1. VergroBerung 1995x%. Blei (Pb, rot), Zinn (Sn, griin),
Silizium (Si, blau)

Abb. 3: Elementverteilungsbilder der einzelnen Elemente von Blei-Zinn-Gelb Typ 1.
VergroBerung 2000%. Links Elementverteilung Blei (Pb), rechts Elementverteilung Zinn (Sn).

Ppllel pire pigenent - Lead 5in )
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Abb. 5: Elementverteilungsbild der einzelnen Elemente des Plgments Blei-Zinn-Gelb Typ II. VergroBerung 1995x. L1nks
Blei (Pb, rot), Mitte Zinn (Sn, griin), rechts Silizium (Si, blau)



3 Ergebnisse
3.1 Rohpigmentanalyse
3.1.1 Chemische Verteilungsbilder der Rohpigmente
mittels ESEM-EDX

Um darzustellen, wie die verschiedenen chemischen Ele-
mente im Pigment verteilt sind, wurden Elementvertei-
lungsbilder mittels ESEM-EDX erzeugt.

Nach den Elementverteilungsbildern sind Blei-Zinn-
Gelb Typ I; Neapelgelb und Blei-Zinn-Antimon-Gelb

Abb. 6: Elementverteilungsbild des Pigments Neapelgelb.
VergroBerung 2000x. Antimon (Sb, griin), Zink (Zn, blau),
Blei (Pb, rot).

Sh.
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homogene Mischungen auf der Mikroebene. Im Neapel-
gelb wurden zusitzlich einige Zinkpartikeln identifiziert.
Im Blei-Zinn-Gelb Typ II wird deutlich, dass Silizium in
einer anderen Phase als Blei und Zinn vorhanden ist. Das
heilt wahrscheinlich, dass Silizium eigentlich nicht Be-
standteil der Blei-Zinn-Verbindung mit der chemischen
Formel PbSnO; und nicht Pb(Sn,_,Si )O; ist. Der Nach-
weis von Silizium stammt wahrscheinlich von der Anwe-

senheit von Aluminosilikaten.

Abb. 8: Elementverteilungsbild des Plgments Blei-Zinn-
Antimon-Gelb. Vergroerung 2000%. Blei (Pb, rot),
Zinn (Sn, griin), Antimon (Sb, blau).

Abb. 7: Elementverteilungsbild der einzelnen Elemente des Pigments Neapelgelb. VergroBerung 2000x. Links Blei (Pb, rot),

Mitte Antimon (Sb, griin), rechts Zink (Zn, blau).

Sn

Pure Pigment - Lead Ten AnBmany yellow

Pure Pigment - Lead Tin Anbimony yellow

MAG: T00x M. 16.0kY WD 11 6mm L | MAGE 3000 MV 16 0ENY WD 11Emm

Abb. 9: Elementverteilungsbild der einzelnen Elemente des Pigments Blei-Zinn-Antimon- Gelb Links Blei (Pb rot), Mitte

Zinn (Sn, griin), rechts Antimon (Sb, blau)

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.
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3.1.2 Phasenanalyse der Rohpigmente

Die Rontgenbeugungsanalyse bestdtigte mittels XRD
die erwartete Zusammensetzung der Pigmente. Bei Blei-
Zinn-Gelb Typ II wurde jedoch kein Pb(Sn,_,Si )O, oder
eine andere chemische Verbindung, die Pb und Sn ent-
hilt, gefunden. Als Nebenbestandteile wurden Bleizinn-
oxid Hydrat (PbSn,04(H,0),,) und ein Anteil von
Blei-Zinn-Gelb Typ I (Pb,Sn0,) identifiziert. Weiterhin
konnten keine zinkhaltigen chemischen Verbindungen
im Neapelgelb gefunden werden, obwohl dieses Element
per ESEM-EDX identifiziert worden ist (Tabelle 3).

3.1.3 Analyse per Raman-Spektroskopie

Da die chemischen Verbindungen der vier erwihnten
Pigmente sehr dhnlich sind, sind auch die entsprechen-
den Raman-Spektren dhnlich. In der Abb. 10 sind die

B Bleizinngelb | Kremer 785nm 12007

B Blaizinngelb Il 10120 Kremer T85nm 1200T
B Neapelgelb DO 7T8Snm 1200T

B Bleizinnantimon Pelosi TBSnm 12007

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.

Raman-Spektren im Vergleich gezeigt. Bei den Raman-
Spektren von drei Pigmenten sind ihre typischen Banden
zu erkennen:

— Fir Blei-Zinn-Gelb Typ I. 126 cm™!; 194 cm™;

272 cm!; 290 cm! und 454 cm™!

— Fiir Blei-Zinn-Gelb Typ II: 138 cm~'und 325 cm~! und
— Fiir Blei-Zinn-Antimon-Gelb: 137 cm™!; 334 cm!
und 505 cm!

Die Spektren von Blei-Zinn-Gelb Typ II und Blei-
Zinn-Antimon-Gelb sind sehr dhnlich und deswegen
kann eine deutliche Differenzierung beiden Pigmente
mittels Raman Spektroskopie schwierig sein.

Die Identifizierung von Neapelgelb mit Hilfe der
Raman-Spektroskopie ist dagegen sehr schwierig, weil
die chemische Formel von den Synthese-Parametern wie
beispielsweise der Temperatur abhéngig ist und Neapel-
gelb meist in einer Mischung unter-
schiedlicher chemischer Verbindun-
gen vorliegt. Die folgenden Banden
sind im Spektrum zu sehen: 121 cm™!;
135 cm™!; 198 cm™!; 324 cm™! sowie
508 cm!.

&
; T -

Die Ergebnisse der Analysen
der Rohpigmente sind in Tabelle 4
zusammengefasst.

3.2 Auswertungen der Befunde an

Intensity {cnt)

Objekten der Gemaldegalerie
Gelbe Farbbereiche sind in den un-
tersuchten Gemélden in ganz unter-
schiedlichem Ausmal} zu finden. Ein-

334

505 ﬁ- 508
h--— T16

zelne Gemélde kommen ganz ohne
gelbe Farbbereiche aus. Sie fielen
dadurch aus der Untersuchungsreihe
heraus. In anderen Werken sind nur
einzelne Details in Gelbpigmenten

L) T T T T T
200 400 600
Raman Shift (cm™')

Abb. 10: Raman-Spektrenvergleich: Blei-Zinn-Gelb I (blau); Blei-Zinn-Gelb 11

(griin); Neapelgelb (rot) und Bleizinnantimongelb (schwarz).

800 1000

ausgefiihrt, wie etwa einzelne Gewén-
der oder Schnallen, aufgesetzte Laub-
tupfen oder kleinteiliger Blumen-
schmuck. Wenige Gemilde zeigen

Tabelle 3: chemische Formeln, die mittels Phasenanalyse in den Rohpigmenten bestimmt wurden.

Blei-Zinn-Gelb Typ I Blei-Zinn-Gelb Typ II

Neapelgelb Blei-Zinn-Antimon-Gelb

Pb,SnO, 1-PbSnO,
2-PbSn,04(H,0), ,

3—Pb,Sn0O, (Typ I)

Pb,Sb,0, Pb,SnSbO; 5

Tabelle 4: Zusammenfassung der Ergebnisse der Untersuchungen der vier Rohgelbpigmente.

Pigmente Chemische Formel (mit- |Raman Banden / Hauptelemente (mittels
tels XRD identifiziert) Wellenléinge (cm™) ESEM-EDX identifiziert)
Blei-Zinn-Gelb Typ I Pb,Sn0O, 126, 194, 272, 290, 454 Pb, Sn
Blei-Zinn-Gelb Typ II PbSnO, 138, 325 Pb, Sn
PbSn,04(H,0), ; (Partikeln aus Si+Al+Na)
Pb,SnO, (Typ I)
Neapelgelb Pb,Sb,0, 121, 135, 198, 324, 508 Pb, Sb
(Partikeln aus Zn)
Blei-Zinn-Antimon-Gelb Pb,SnSbO 4 137, 334, 505 Pb, Sn, Sb




auch grofiflichige gelbe Bereiche in Darstellungen von
Aureolen oder in leuchtend gelben Himmelsbereichen.

Die Farbtone variieren zwischen fahlem Hellgelb und
leuchtendem Goldgelb. Seltener wurden orangefarbene
Nuancen verwendet. Die jeweiligen Farbauftrige sind
diinn und glatt bis hin zu dickeren korperhaften Stri-
chen. Die untersuchten Bereiche sind aber meist deckend
ausgefiihrt. Bereiche mit moglichen gelben Lasuren
oder deren Reste wurden nicht in die Untersuchungen
einbezogen.

Die Analysen der gelben Farbbereiche mittels
mikro-RFA und mikro-Raman Spektroskopie konnten
im Wesentlichen die Verwendung zweier Pigmente be-
legen. Blei-Zinn-Gelb und eisenhaltige gelbe Ocker tre-
ten erwartungsgemif haufig auf. In allen festgestellten
Blei-Zinn-Gelb-Analysen wurde Typ I ermittelt. Typ I
wurde in keinem Gemaélde nachgewiesen. Eisenhaltiger
gelber Ocker ist in der mikro-RFA durch einen erhoh-
ten Eisengehalt nachweisbar. Im Raman-Spektrum ldsst
sich teilweise das fiir gelben Ocker charakteristische
Goethit nachweisen. Die Verwendung von Massikot oder
Litharge, gelbem PbO, ist durch mikro-RFA nicht immer
auszuschlieBen, da bleiweiBhaltige Grundierungen, die
vor allem bei den Gemélden auf Kupfer die Regel sind,
stets einen hohen Blei-Peak im RFA-Spektrum zeigen.
In den mikro-Ramanmessungen ist Massikot in keinem
einzigen Fall nachgewiesen worden.

Das ,,Dankopfer Noahs* von Johann Konig zeigt eine
Landschaft vor Sonnenaufgang mit grof3flichig hellgel-
bem Himmel und aufgesetztem doppeltem Regenbogen
(Abbildung 11). Rein optisch sind bei der mikroskopi-
schen Untersuchung die beiden gelben Farbmittel als

LOPES AIBEQ et l.

vergleichbar eingeordnet worden. Die naturwissenschaft-
lichen Untersuchungen zeigten, dass der grof3flichige
Himmel mit gelbem Ocker ausgefiihrt wurde und nur in
einzelnen Punkten Spuren von Blei-Zinn-Gelb enthilt.
Der aufgesetzte Regenbogen besteht dagegen eindeutig
aus Blei-Zinn-Gelb Typ I, wie das Raman-Spektrum zeigt.
Auch in einem weiteren Gemélde Konigs mit hellgelbem
Himmel wurde mittels mikro-RFA Eisen detektiert, das
auf gelben Ocker als Gelbpigment hinweist (Johann
Koénig, Landschaft mit badender Nymphe, Kat. Nr. 664A).
Blei-Zinn-Gelb wurde in diesem Gemaélde nicht nachge-
wiesen, auch Mangels weiterer gelber Details. In der Dar-
stellung der Verziickung des Heiligen Paulus von Johann
Liss, einer barock bewegten Komposition mit Putten und
aufbrechendem, leuchtend gelbem Himmel, lésst sich da-
gegen in mehreren Himmelsbereichen die Verwendung
von gelbem Ocker ablesen und nur in einer Messung
etwas Blei-Zinn-Gelb nachweisen, wobei es sich eventu-
ell um letzte aufgesetzte Akzente handeln konnte auf dem
zunichst grofflachig in Ocker ausmodellierten Himmel.

Ein weiteres Beispiel ist ein kleines Hausaltdrchen aus
vier bemalten Kupfertafeln (Deutsch. Um 1600 (,,Diirer-
Renaissance), ehemals Adam Elsheimer zugeschrieben,
Hausaltdrchen mit sechs Szenen aus dem Leben Marié,
Kat. Nr. 664). Auf seiner Mitteltafel wurde in der hellen
Aureole um die Taube des Heiligen Geistes herum ein
deutlicher Eisenanteil mittels mikro-RFA detektiert, wo-
durch auf gelben Ocker zu schlieen ist. Blei-Zinn-Gelb
wurde dort weder mittels mikro-RFA noch mikro-Ra-
man-Messung festgestellt. Das Gewand des Gottvaters
unmittelbar neben der Aureole besteht dagegen eindeutig
aus Blei-Zinn-Gelb Typ L.

Abb. 11: Johann Konig, Das Dankopfer Noahs: Gesamtaufnahme mit den Messpunkten der p-Raman-Untersuchungen.

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.
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Abb. 12: Johann Konig, Das Dankopfer Noahs: Raman-Spektrenvergleich, rot: Messung 12 im Gemalde, schwarz: Referenz

Bleizinngelb I, blau: Referenz Bleiweil.

In weiteren Gemilden wurden kleinteilige gelbe
Details untersucht. Sie bestehen nachweislich aus
Blei-Zinn-Gelb Typ 1. Dazu gehoren die gelben Blitt-
chen in Adam FElsheimers Heiliger Familie (Adam
Elsheimer, Die Heilige Familie mit dem Johanneskna-
ben und Engeln, Kat. Nr. 2039) oder die Gewinder
der Jinger in Johann Konigs Landschaft mit Christus
und der Samariterin (Johann Ko6nig, Landschaft mit
Christus, der Samariterin und den Jiingern, signiert
und datiert 1620, Kat. Nr. 1941). Auch in den Werken
von Spilberg, Schonfeld und in zwei anonymen Por-
traits sind die sparsam gesetzten gelben Akzente mit
Blei-Zinn-Gelb ausgefiihrt (Johann Spilberg, d.J., Jael
mit Hammer und Nagel, Kat. Nr. 1928; Johann Hein-
rich Schonfeld, Der Triumph der Venus, Kat. Nr. 1947;
Deutsch. 1626, Sophie von Einsiedel, Kat. Nr. 2212 und
Deutsch. 1657, Agnes von Einsiedel, Kat. Nr. 2209).
Die Differenzierung zwischen Typ I und II des Blei-
Zinn-Gelb mittels Raman-Spektroskopie zeigte die
einheitliche Verwendung von Typ I in den hier unter-
suchten Gemaélden. Typ II wurde in keinem Beispiel
nachgewiesen.

Insgesamt zeigen die hier vorliegenden Untersu-
chungsergebnisse die Tendenz, dass grof3flichige gelbe
Partien eher mit gelbem Ocker ausgefiihrt wurden und
kleinteilige Details dagegen hdufiger gezielt mit Blei-
Zinn-Gelb aufgesetzt wurden. Dieser differenzierte
Einsatz der beiden Gelbpigmente koénnte vor dem Hin-
tergrund sehr unterschiedlicher Preise als bewusste wirt-
schaftliche Entscheidung der Kiinstler gewertet werden,
in groflen Flachen den preiswerten gelben Ocker zu ver-
wenden. Weitere Untersuchungen wiren ndtig, um die
Tendenz zu bestitigen und zu sichern.

Zur Herstellung griiner Farben sind Pigmentmischun-
gen wie Blei-Zinn-Gelb mit blauen Pigmenten geldufig
(Kiihn, 1993). Dieses Vorgehen ldsst sich in Querschlif-
fen und mit Hilfe von ESEM-EDX und den gewonne-
nen Elementverteilungsbildern ablesen (Abbildungen 13
und 14).

In zwei Gemilden Johann Kd&nigs ist eine Mischung
von Blei-Zinn-Gelb und Blaupigmenten nachweisbar. Im
ersteren Fall (Johann Konig, Landschaft mit Christus, der
Samariterin und den Jiingern, signiert und datiert 1620,
Kat. Nr. 1941) ist in die Landschaft in grobkdrnigem

Cu 5Sn

T 1R T Ausnsheind

Abb. 13: Johann Konig, Das Dankopfer Noahs: Querschliff
aus dem Bereich der Landschaftsdarstellung im Lichtmikros-
kop (x500).

Abb. 14: Johann Konig, Das Dankopfer Noahs: Querschliff
aus dem Bereich der Landschaftsdarstellung im ESEM, Ele-
mentverteilung von Pb, Cu, Sn. Die Uberlagerung von Blei
und Zinn erscheint durch additive Farbmischung gelb.



Farbmaterial in Grau- und Griinnuancen angelegt. Der
Querschliff zeigt diesen Farbauftrag direkt auf der Grun-
dierung. Er enthilt Blei-Zinn-Gelb, kupferhaltiges Blau-
pigment und Kreide. Eine andere Probe aus dem Bereich
der fiir Konig so charakteristischen getupften Laubdar-
stellung zeigt im Querschliff in der unteren Malschicht
kleinteiligen Azurit mit Dolomit, kein Bleiweil. Die
dartiber liegende Malschicht enthdlt weniger Dolomit,
dafiir etwas Bleiwei3 und Blei-Zinn-Gelb, sowie grofie
kupferhaltige Partikel, wahrscheinlich wiederum Azurit
oder Malachit. Dartiber liegen verbréunte Lasurreste und
hellblaue aufgesetzte Laubtupfen aus Bleiweil3, kupfer-
haltigem Blaupigment und etwas Dolomit.

Auch gelbe organische Farbstoffe, hdufig verlackt und
als Pigment verwendet, wurden zum Erreichen griiner
Farbwerte eingesetzt, sei es durch direkte, mechanische
Mischung oder durch Auftragen gelber Lasuren iiber
blaulichen Farbschichten, quasi in optischer Mischung.
Die hohe Instabilitdt solcher organischer Farbstoffe
fiihrte hdufig dazu, dass die Mischungen ihre Gelbnuan-
cen verloren und blaustichige Partien in den Gemaélden
hinterlieBen. Auch Schiden an Malschichten durch L6-
semittel und Bereibungen tragen zum Verlust empfindli-
cher aufliegender Lasuren bei, die heute meist nur noch
rudimentér erhalten sind, und oftmals nur noch erahnt
werden konnen.

Orangefarbene Nuancen koénnen durch unterschied-
liche Mischungen von gelben mit rétlichen Farbmitteln
erzeugt werden. In den untersuchten Gemélden traten
nur sehr wenige und kleine orangefarbene Details auf. In
keinem dieser Bereiche wurde offenbar Blei-Zinn-Gelb
in Ausmischung verwendet. So zeigte sich bei Spilberg,

x 13 Puinan
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Y.
S . 1
Abb. 15: Johann Hulsmann (?), Das Martyrium der HI. Ursula,
Detail: groBflichige gelbe Bereiche mit Ocker, im Blattwerk
Neapelgelb.

Kat. Nr. 1928, dass er die orangefarbenen Federn der
Jael aus Ocker und Zinnober aufgebaut hat (Johann Spil-
berg, d.J., Jacl mit Hammer und Nagel, Kat. Nr. 1928,
Bericht RF 16_012315 GG). Das orangefarbene Gewand
eines Konigs im Hausaltirchen ist mit Auripigment in
einer Mischung mit Mennige und Spuren von Zinnober
ausgefiihrt. Dieser Befund ist vor dem Hintergrund der
bereits oben erwidhnten zeitgendssischer Quellen inter-
essant, die teilweise vor der Mischung von Auripigment
mit bleihaltigen Pigmenten warnten. Andererseits sind
aber auch Empfehlungen iiberliefert, Auripigment mit
Mennige zum Erzielen orangefarbener Farbtone zu mi-
schen, denen der Kiinstler in diesem Beispiel gefolgt ist
(West Fitzhugh, 1986). Die gelblichen Hohungen des

Abb. 16: Johann Hulsmann (?), Das Martyrium der HI. Ursula: RFA-Spektrum, Messpunkt 3.
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Faltenwurfes wurden wahrscheinlich in gelbem Ocker
aufgesetzt (Deutsch. Um 1600 (,,Diirer-Renaissance),
Hausaltarchen mit sechs Szenen aus dem Leben Marid,
Kat. Nr. 664, Bericht RF 7_012315 GQG). Fiir Auripig-
ment ist dies der einzige Beleg in den hier untersuchten
Gemilden geblieben.

Johann Hulsmanns Martyrium der Heiligen Ursula,
Kat. Nr. 2282, datiert 1652, zeigte in verschiedenen gel-
ben Details Befunde von blei- und antimonhaltigem Gelb,
aber ohne nachweisbare Zinn-Komponente (Johann
Hulsmann, Das Martyrium der Heiligen Ursula, Kat. Nr.
2282) (Abbildung 15 und 16). Dies ist offenbar ein Bei-
spiel fiir die friihe Verwendung von Neapelgelb, das in
sechs Messpunkten nachgewiesen werden konnte. Der
hellgelbe Himmel wurde dagegen mit Ocker ausgefiihrt.
Damit fiigt sich das Gemadlde in die Reihe der gelben,
ockergefarbten Himmelsdarstellungen ein.

In keinem Messpunkt der untersuchten Gemilde
deutscher Maler des 17. Jahrhunderts wurde Blei, Zinn
und Antimon in derselben Probe festgestellt (Tabelle 5).
Demnach konnte das gesuchte Blei-Zinn-Antimon-Gelb

Gelbpigmente in Gemalden der dt. Malerei des 17. Jh.

in keinem Fall nachgewiesen werden. Ob das Pigment
von den deutschen Malern dieser Epoche tatsdchlich
nicht verwendet wurde, kann weiterhin nicht ausge-
schlossen werden.

4 Schlussfolgerung

Die Untersuchungen ergaben Detailinformationen iiber
die differenzierte Verwendung von gelbem Ocker und
Blei-Zinn-Gelb in einer Reihe von Gemailden der deut-
schen Malerei des 17. Jahrhunderts. Beide Pigmente sind
visuell im Farbton nicht unterscheidbar und erscheinen
auch mikroskopisch vielfach gleichartig. Die vorliegen-
den Befunde deuten die Tendenz an, dass fiir groBflachige
gelbe Bereiche héufiger gelber Ocker verwendet wurde,
wiahrend man fiir kleine gelbe Flachen und Details eher
Blei-Zinn-Gelb einsetzte.

Es konnten keine grundsitzlichen Unterschiede in
der Verwendung von gelben Pigmenten zwischen den
Kiinstlern innerhalb der untersuchten Werkgruppe der
deutschen Maler des 17. Jahrhunderts festgestellt wer-
den. Dies war weder in Hinblick auf die Autorenschaft

Tabelle 5: Zusammenfassung der untersuchten Gemaélde und der jeweils nachgewiesenen Gelbpigmente.

Kiinstler, Titel. Kat. Nr. Datierung | Identifizierte
Bildtriger Gelbpigmente
Deutsch (,,Diirer-Renaissance®), Hausaltdrchen mit sechs Szenen aus Um 1600 Ocker

dem Leben Marid. Kat. Nr. 664 Blei-Zinn-Gelb Typ 1
Kupfer Auripigment
Deutsch, Sophie von Einsiedeln. Kat. Nr. 2212 1626 Blei-Zinn-Gelb
Leinwand

Deutsch, Agnes von Einsiedeln. Kat. Nr. 2209 1657 Blei-Zinn-Gelb
Leinwand

Elsheimer, Adam, Die Heilige Familie mit dem kleinen Johannes. Um 1599 Blei-Zinn-Gelb Typ 1
Kat. Nr. 2039

Kupfer

Hulsmann (?), Johann, Das Martyrium der Hl. Ursula. Kat. Nr. 2282 1.H. 17.Jh. | Ocker

Leinwand Neapelgelb

Konig, Johann, Landschaft mit Christus, der Samariterin und den 1620 Blei-Zinn-Gelb Typ 1
Jingern. Kat. Nr. 1941

Kupfer

Konig, Johann, Das Dankopfer Noahs. Kat. Nr. 1843 Um 1620/30 | Ocker

Kupfer Blei-Zinn-Gelb Typ I
Konig, Johann, Landschaft mit Johannes dem Téufer. Kat. Nr. 664C 1. H. 17. Jh. |Blei-Zinn-Gelb Typ |
Kupfer

Konig, Johann, Landschaft mit badender Nymphe. Kat. Nr. 664A 1.H. 17. Jh. |Ocker

Kupfer

Liss, Johann, Die Verziickung des HI. Paulus. Kat. Nr. 1858 Um 1628/29 | Ocker

Leinwand Blei-Zinn-Gelb
Loth, Carl, Der Wettstreit zwischen Apollo und Pan. Kat. Nr. 1962 Um 1685 Ocker

Leinwand

Rottenhammer, Hans, Die Allegorie der Kiinste. Kat. Nr. 690 Um 1604 Blei-Zinn-Gelb-Typ |
Kupfer

Schonfeld, Johann Heinrich, Der Triumpf der Venus. Kat. Nr. 1947 1640/45 Ocker

Leinwand Blei-Zinn-Gelb
Spilberg d. J., Johan., Jael mit Hammer und Nagel. Kat. Nr. 1928 1644 Ocker

Leinwand Blei-Zinn-Gelb




und individuelle Maltechnik einzelner Kiinstler moglich,
noch lieBen sich Erkenntnisse in Hinblick auf die regi-
onale Einordnung der Werke der reisenden und hochst
mobilen Kiinstler ableiten.

Weitere Untersuchungen und Vergleichsbeispiele sind
ndtig, um groBere Klarheit iiber die Einordnung der re-
gionalen und zeitlichen Verwendung des Blei-Zinn-Anti-
mon-Gelbs zu erlangen. Insbesondere wire eine weitere
systematische Untersuchung der italienischen Gemaélde
im Sammlungsbestand von grofem Interesse, um an die
bisherigen Ergebnisse anzukniipfen.
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