Wege des Wissens: Berliner Blau, 1706-1726
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Berliner Blau, auch PreuBisch Blau gena nnt, ist ein, nach dem Ort seiner Entde-
ckung benanntes, tiefblaues Pigment. Chemisch ist es Eisen-(I1I)-hexacyano-
ferrat-(II), eine anorganische Komplexverbindung. Es bildet sich in sauren, wéss-
rigen Losungen von Eisen-(II)-salzen bei der Zugabe von Hexacyanoferrat(III)-
haltigen Losungen oder in Eisen-(II1)-haltigen Losungen bei der Zugabe von He-
xacyanoferrat(Il). Berliner Blau hat in Wasser eine sehr geringe Loslichkeit und
zeigt ein ausgepréagtes Redoxverhalten. So kann es zu farblosem Eisen-(I1)-
hexacyanoferrat-(Il) reduziert oder zu braunem Eisen-(III)-hexacyanoferrat-(III)
oxidiert werden. Im Kontakt mit alkalischen wassrigen Losungen wird Berliner
Blau zerstort. Berliner Blau wird bis heute als Pigment eingesetzt. Derzeit betragt
die Weltjahresproduktion etwa 10.000 Tonnen. Dieser Au fsatz beschreibt die
Phase von seiner ersten zufélligen Hers tellung, tiber die gehe im gehaltene Pro-
duktion bis zum Bekanntwerden des Herstellungsverfahrens.

Berlin um 1700

Zu Beginn des 18. Jahrhunderts hatte Be rlin etwa 35.000 Ei nwohner. Konkret
bestand das, was wir heute als Berliner Innenstadt kennen, aus den eigentlich
selbststandigen Stiddten Berlin, Colln und Friedrichswerder innerhalb der gewal-
tigen Festungsmauern und den neueren St ddten Dorotheenstadt und Friedrich-
stadt auBerhalb der Mauern. Zusétzlich waren mehrere Vorstiddte vorhanden. Der
Kurfiirst von Brandenburg, Friedrich III. von Hohenzollern (1657-1713, Kurfiirst
seit 1688), residierte im Schloss in Colln . Erst 1709 wurden die einzelnen Orte
organisatorisch zu einer gem einsamen Stadt Berlin zusammengeschlossen. Aber
auch schon vorher sprach m an oft einfach von Berlin, auch wenn m an eine der
anderen Teilstddte meinte. Seitdem sich Friedrich 1701 im ostpreuBBischen Ko-
nigsberg selbst zum ersten Konig in Pr eulen gekront hatte, war Berlin auch ko-
nigliche Residenzstadt.
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Um 1700 war Berlin durch zahlreiche BaumaBBnahmen und eine starke Zuwande-
rung geprigt. Die grofite Ei nwanderergruppe waren die franzosischen Hugenot-
ten, die etwa 10% der Be volkerung stellten und besondere Rechte besallen. Aber
auch aus anderen Léndern und allen Te ilen des Deutschen Reiches kam en Zu-
wanderer in die aufstrebende Stadt. Di e vier jungen Minner, die fiir die Entde-
ckung und frithe Geschichte des Berliner Blau wichtig werden sollten, waren
ebenfalls in dieser Zeit nach Berlin gekommen.

Die beteiligten Personen

Johann Leonhard Frisch (1666-1743)
hatte schon ein abenteuerliches Leben
hinter sich, als er als 32-jahriger 1698
nach Berlin kam. In der Oberpfalz gebo-
ren, wuchs er in Franken auf und hatte
Theologie in Altdorf, Jena und Stralburg
studiert. Von 1688 an bereiste er grofle
Teile Europas, unt erbrochen von Tatig-
keiten als Verwalter eines landwirtschaft-
lichen Gutes und Erzieher junger Adliger
in Deutschland. Seine letzte Reise fiihrte
thn von den Niederlanden iiber Hamburg
eher zufillig nach Berlin. Da er hier eine
gute Anstellung als Lehreram  renom-
mierten Gymnasium Zum Grauen Kloster
bekam, wurde er in Berlin sesshaft.
Frisch, der 1706 Mitglied der Koniglich

PreuBischen Societit der Wissenschaften

1743), Lehrer und Naturforscher, verbes- . . . .
serte die Herstellung des Berliner Blau und wurde, enthckelte si ch in Berlin zum
produzierte es zusammen mit Diesbach in nebenberuflichen Sprach- und Naturfor-
Berlin (Quelle: Leopoldina Halle). scher (Abb. 1). Er wurde spéter bekannt

fiir seine Deutsch-Franzosischen und

Deutsch-Lateinischen Worterbiicher und seine beiden mehrbéandigen illustrierten
Abhandlungen iiber die Insekten und Vgel De utschlands. Er war aber auch eine
Zeit lang an der Chemie interessiert und nicht zuletzt unternehmerisch begabt.

Abb. 1: Johann Leonhard Frisch (1666-

Uber Johann Jacob Diesbach (Lebensdat en unbekannt) weis m an leider bisher
kaum etwas. Von ihm sind weder seine Lebensdaten noch ein Portrét {iberliefert.
Aus dem Briefwechsel von Frisch mit Gottfried Wilhelm Leibniz, dem Préisiden-
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ten der Koniglich PreuBlisc hen Societidt der Wissenschaften, erfahrt m an immer-
hin, dass Diesbach mindestens in der Zeit von 1701 bis 1716 in Berlin lebte und
Schwiegersohn eines Herrn Miiller war. Di esbach war Schweizer Herkunft, als
Hersteller von Farbstoffen und Pigmenten aktiv, und versuchte sich wohl auch an
alchemistischen Versuchen zur Goldherstellung.

Johann Conrad Dippel (1673-1734) kam im
Herbst 1704 im Alter von 31 Jahren nach Ber-
lin. Er war 1673 als Sohn eines protestanti-
schen Pfarrers auf Bu rg Frankenstein in
Stidhessen geboren worden (Abb. 2). Dippel
hatte Theologie in GiefBen und Stralburg stu-
diert. Wihrend sein er Studienzeit (1691-
1696) schloss er sich der pietistischen Bewe-
gung innerhalb des deutschen Protestantismus
an. Sehr schnell vertrat er eine sehr radikale
Spielart des Pietismus. Er veroffentlichte von
1697 an zahlreiche polem ische theologische
Streitschriften unter dem Pseudonym Christi-
anus Democritus (,der christliche Demokrit®). ==
Diese verbauten ihm die eigentlich angestreb- Cmus DrmocrrTvs . Hatliys .

te Laufbahn in Kirchend mtern in seiner Hei- %ﬁ%ﬁéﬁﬁ?ﬁ%
mat Hessen. Um 1700 begann er sich m it der

Alchemie zu beschiftigen. Wie viele andere ~ 4bb. 2: Johann Conrad Dippel (1673-
Alchemisten auch, vers uchte er Goldaus {734 Theologe, Arzt und Alchemist,
Quecksilber herzustellen. Da Dippel der Ruf Z%mf;”egljzr ZI; Z’ienvim;’gg; ‘Ze;
vorausging, ein vielve rsprechender Goldma- ;707 Beriin (Quelle: Justus-Liebig-
cher zu sein, wurde er von Graf August zu Universitit Giefsen).
Sayn-Wittgenstein  (1663-1735, 1701-1710

Obersthofmarschall in Berlin, von 1723 an Regent der Grafschaft Sayn-
Wittgenstein-Hohenstein), damals Minist er am Hof Konig Friedrichs I., nach
Berlin berufen. Hier wurde ihm ein gut ausgeriistetes Laboratorium zur Verfii-
gung gestellt. Dippel konnte jedoch nicht von seinen zénkischen theologischen
Diskursen lassen: Er verfasste auch in se iner Berliner Zeit mehrere theologische
Streitschriften.

EL, o

1705 kam schlieBlich der vierte an der fr ihen Geschichte des Berliner Blau Be-
teiligte nach Berlin. Das war der Apotheker Caspar Neumann (1683-1737), gebo-
ren und aufgewachsen im Stadtchen Ziillic hau in der zu Brandenburg gehorigen
Neumark. Heute liegt der Ort in Polen und heil3t Sulechow. Neum ann hatte nach
Beendigung seiner Apothekerlehre 1701 noch eine Zeit lang die zweite Apotheke
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seines Lehrherrn verwaltet und wurde da nn in Berlin Geselle des Apothekers
Schmedicke. Wenig spéter wechselte er zur Koniglichen Hofapotheke, die in ei-
nem Seitenfliigel des Schlosses untergebr acht war. Bis 1711 wirkte er hier als
Geselle mit besonderer Verantwortung fiir die Reiseapotheke des Konigs.

Der Ausgangspunkt der Erfindung: Dippels Tierol

Damit in einer wassrigen Losung, welche geldste Eisen-lonen enthélt, Berliner
Blau ausfallen kann, muss Hexacyanoferrat hinzukommen. Entscheidend fiir die
spatere zufillige Erfindung des Berliner Bl au war daher die (ebenfalls unbeab-

sichtigte) Herstellung von Cyanid und Hexacyanoferrat durch Dippel.

Wabhrscheinlich aufgrund der Erfolglosigke it seiner Versuche, Gold aus unedlen
Metallen herzustellen, begab sich Dippel auf die Suche nach einer ,,Universal
Artzeney“.' Im so genannten Tierdl glaubte er sie gefunden zu haben. Es wurde
durch trockene Destillation aus tierischen Substraten, vor allem Blut, gewonnen.’
Ein so hergestelltes Tierdl enthélt einen groBen Anteil stickstofforganischer Ver-
bindungen, u.a. Pyrrole und Nitrile. Es  hat einen ,, sehr durchdringenden und
ziemlich widrigen Geruch®.? Dippels Tierdl zeichnete sich vor allen anderen zeit-
genossischen Tierdlen durch seine bes ondere Klarheit und Farblosigkeit aus, die
durch eine bis zu fiinfzehn Mal wieder holte Reinigung mit Pottasche erreicht
wurde. Dazu wurde das Ol immer wieder mit Pottasche gemischt und wieder ab-
destilliert. Bei diesem Vorgang bildet sich in der Pottasche Cyanid und, in Ge-
genwart von Eisen, Hexacyanoferrat. Eisenquellen konnen eiserne Tiegel, oder
bei Verwendung von Blut zur Tierdlherste llung, dessen Eisengehalt sein. Offen-
bar verwendete Dippel die Pottasche wi ederholt zur Tierdlreinigung. Moglicher-
weise wurde sie von ihm zwischen den einzelnen Verwendungen durch
Ausgliihen regeneriert. Dadurch konnte die Cyanid- und Hexacyanoferratbildung
verstirkt worden sein.*

Das Jahr der Erfindung: 1706

Bis vor wenigen Jahren wurde als Jahr  der Erfindung des Berliner Blau m eist
1704 genannt,5 manchmal auch der Zeitraum von 1704 bis 1707, also die Zeit, in
der Dippel in Berlin war. Originalquellen fiir die Jahresangabe 1704 gibt es nicht.
In einem handschriftlichen Manuskript der Berliner Staatsbibliothek findet man
aber das Jahr 1706 als das Jahr der Erfindung des Berliner Blau angegeben.’® Die-
se Schrift stammt von Joachim Ernst Berger (1666-1734) einem in der Ucker-
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mark geborenen Theologen und Lehrer. Er war von 1697 an Erster Prediger in
der Berliner Friedrichstadt. Berger, der auch Autor mehrerer theologischer Wer-
ke war, verfasste eine handschriftliche Chronik fiir die Zeit von 1697 bis 1730.
Sie trdgt den Titel Kerrn aller Fridrichs-Stdidtschen Begebenheiten, beschreibt
aber Ereignisse aus allen Berliner Teils tddten, allerdings mit besonderem Fokus
auf seine Friedrichstadt. In der Chronik lautet der zweite Eintrag fiir das Jahr
1706:

...hat alhier ein Schweitzer [...] H. Joh. J acob Diesbach, eine gewisse blau Farbe
erfunden, und gliicklich zum Vorschein ge bracht, welche das bekannte Ultra-
Marin noch in etwas iibertref fen soll; dahero ietzo unter dem Nahmen, Preussi-
sches Ultra-Marin oder Berliner Blau, solche giinstig verkaufet wird.”

Nur aus dieser Quelle kennen wir auch die Vornamen Diesbachs. Mdglicherwei-
se erfolgte die Erfindung des Berliner Blau also in der Berliner Friedrichstadt.
Hier gab es auch eine besonders hohe Konzentration von Schweizer Einwande-
rern. Von den 102 Schweizern (ohne Frauen und Kinder), die 1711 in Berlin das
Biirgerrecht bekamen, wohnten die m it Abstand meisten, ndmlich 69, in der
Friedrichstadt.®

Die Beschreibung der Erfindung durch Georg Ernst Stahl: 1731

Der Ablauf der zufélligen Erfindung des Berliner Blau wurde von Georg Ernst
Stahl in einem 1731 erschienen Buch ziemlich genau beschrieben.’ Stahl (1659-
1734), einer der ganz GroBen in der Geschichte der Chemie, war 1715 von Konig
Friedrich Wilhelm I. (1688-1740, Konig seit 1713) als Erster Koniglicher Leib-
arzt von Halle nach Berlin berufen worden.

Stahl berichtet, dass Diesbach in Dippe Is Berliner Laboratorium einen Florenti-
ner Lack herstellen wollte. Dazu wurde iib licherweise der rote Farbstoff Karmin-
sdaure aus getrockneten Cochenilleldus en in einer wassrigen Alaunlosung
ausgezogen und durch Zugabe einer Pottasc helosung ausgefillt. Dabei entsteht
ein rotes Pulver, bestehe nd aus weilem Aluminiumhydroxid mit dem daran ad-
sorbiertem roten Farbstoff. — Diesbach hatte seine Karminsidurelosung vor der
Ausfillung zusitzlich mit einer Eisensul fatlosung versetzt. Das sollte wohl den
Farbton der Karminsdure von rot in Richtung violett verschieben. Fiir den letzten
Schritt der Ausfillung verwe ndete Diesbach eine Charge Pottasche, die Dippel
vorher schon bei seiner Tierdlherstellung eingesetzt hatte. Sie war daher mit He-
xacyanoferrat kontaminiert. Bei der Zugabe dieser Pottasche in die schon gelds-
tes Eisensulfat enthaltende Losung fiel Ber liner Blau aus. Als Diesbach statt der
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erwiinschten rot-violetten eine tiefblaue Ausfillung erhielt, war er sehr tiber-
rascht. Nachdem er Dippel von dem Effekt berichtet hatte, erkannte dieser, dass
die durch den vorherigen Gebrauch verdnderte Pottasche die Blaubildung herbei-
gefiihrt haben musste. Dippel verbesserte das Verfahren, indem er die Pottasche
direkt mit getrocknetem Blut kalzinierte.

Wie ging es weiter?

Dippel kam nicht mehr dazu, die Erfindung zusammen mit Diesbach in Berlin zu
verwerten, da er Anfang 1707 nach einer kurzen Inhaftierung im Berliner Haus-
vogtei-Gefangnis und Freilassung gegen Kaution aus Brandenburg flichen muss-
te: Er hatte im Dezembe r 1706 in einer neuen theologischen Streitschrift unter
anderem auch die schwedische protesta ntische Kirche und den schwedischen
Ko6nig Karl XII. angegriffen. '° Karl XII. (1682-1718, Konig seit 1697), ein ge-
fiirchteter Feldherr, hielt zu diesem Ze itpunkt mit einer starken Armee Sachsen
besetzt und forderte von Preulen erneut die Verhaftung Dippels. Dieser entwich
darauthin, verkleidet als schwedischer Offizier, liber Thiir ingen und Frankfurt
am Main in die Niederlande. Offenbar suchte Diesbach nach Dippels Verschwin-
den einen neuen Geschéftspartner zur kommerziellen Nutzung der Erfindung.
Dieser neue Partner wurde der Lehrer Johann Leonhard Frisch.

Berliner Blau im Briefwechsel zwischen Leibniz und Frisch

Viele Einzelheiten zum Berliner Blau im nun folgenden Zeitabschnitt bis 1716
kennen wir aus der Korrespondenz von Leibniz, hauptsidchlich aus seinem Briet-
wechsel mit Frisch.'' Leibniz (1646-1716) war ja In itiator und Prisident der in
Berlin beheimateten Preullischen Societdt der Wissenschaften, lebte aber selbst
in Hannover. Daher korrespondierte er viel mit verschiedenen Berliner Mitglie-
dern der gelehrten Gesellschaft. Ein grofler Teil der Korrespondenz ist erhalten
und wird nach und nach im Rahmen der Leibniz-Edition verdffentlicht.

Mindestens vom Mirz 1708 an wurde das Berliner Blau von Frisch und Diesbach
,in Societat® hergestellt und vertrieben , wobei Diesbach die Herstellung und

Frisch den Vertrieb iibernahm. Vorher hatte Frisch zur Verbesserung der Rezep-
tur durch eine Sdurebehandlung am Ende des Herstellungsprozesses beigetragen.
Aus der Leibniz-Korrespondenz ergibt sich auch, dass Berliner Blau 1709 an den
Maler Tobias Querfurt (1660-1734) in Wolfenbiittel geliefert wurde. Im gleichen
Jahr tauchte erstmals gefdlschtes Berliner Blau, wahrscheinlich auf der Basis von

_8_

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 22 (2012) ISSN 0934-8506



Indigo, in Berlin auf. Auch der Sc  hweizer Maler Joseph Werner (1637-1710),
Direktor der Berliner Akademie der Kiinste, verwendete Berliner Blau. Von 1710
an wurde das neue blaue Pigment nach England geliefert. 1711 und 1712 vermit-
telte Leibniz den Verkauf von Berliner Blau an den Mathem atiker Johann Ber-
noulli (1667-1748) in Basel. 1712 versuchten einige Italiener, Frisch die geheime
Rezeptur fiir die Herstellung von Berliner Blau abzukaufen. Die von thnen gebo-
tene Summe war ihm aber zu gering. 1714 m ussten in Paris zwei Ultra-
marinfabriken schlieen, weil inzwisch en grofle Mengen von Berliner Blau aus
Berlin nach Paris gelangten. Ultramarin , dass aus dem im fernen Afghanistan
abgebauten Lapislazuli hergestellt wurde, war ein von Malern sehr geschétztes,
aber duflerst teures Blaupigment. Berlin er Blau war wesentlich preiswerter. Im-
mer wieder berichtete Frisch, dass eine grofle Nachfrage nach Berliner Blau be-
stehe, und dass er den Bedarf kaum befriedigen konne. Das Rezept zur
Herstellung hielten Frisch und Diesbach weiterhin streng geheim . 1716 erfolgte
die erste Lieferung von Berliner Blau na ch Sankt Petersburg in Russland. Mit
Leibniz’ Tod enden dann leider die {liberlieferten Nachrichten zum Berliner Blau
von Frisch und Diesbach.

Nicht nur im Briefwechsel mit Frisch, sondern auch an anderen Stellen der Leib-
niz-Korrespondenz taucht das Berliner Blau auf. Von groBBer Bedeutung ist in
diesem Zusammenhang ein Schreiben von Heinrich Hasperg (gestorben 1732) an
Leibniz vom 17. August 1714. "> Hasperg war Kirchenrat und Sekretér des Her-
zogs Anton Ulrich von Braunschwe ig-Wolffenbiittel (1633-1714, Herzog seit
1685) und in dessen Auftrag 1714 nacheina nder in den Nieder landen, England
und Frankreich. Er berichtet, dass der Pariser Chemiker Guillaume (auch Wil-
helm) Homberg (1652-1715) wissen m Ochte, ob Leibniz nicht das Verfahren
kenne, mit dem man die blaue Farbe fiir die Miniatur herstelle, die man in Berlin
macht. Weder Hasperg noch Hom berg wiissten, wer der Erfinder sei. Ein Deut-
scher in Holland, der ,,Dipelius® heif3e, st elle sie ebenfalls her. Hasperg habe ein
Muster davon mitgebracht, welches aber nicht so schon sei wie das Berliner. Aus
dem Inhalt dieses Briefes wird klar, da ss auch Dippel bei seinem Aufenthalt in
den Niederlanden Berliner Blau hergestellt und verkauft hat.

1709: Ein frithes Gemiilde mit Berliner Blau

In einem Forschungsprojekt der Stiftung PreuBische Schlosser und Gérten Ber-
lin-Brandenburg wurden vor einigen Jahren zahlreiche im Besitz der Stiftung
befindliche Gemalde des frithen 18. Jahrhunderts auf die Verwendung von Berli-
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Abb. 3: ,,Die Grablegung Christi* des
Malers Pieter van der Werff (1665-
1722) in der Bildergalerie Sanssouci
in Potsdam: Das bisher friiheste Ge-
mdlde, auf dem Berliner Blau nach-

gewiesen werden konnte (Foto des
Autors 2010).

ner Blau hin untersucht. '’ Es ergaben sich vielfach e Funde, unter denen das bis-
her ilteste Gemalde, fiir welches Berliner Blau verwendet wurde, nachgewiesen
werden konnte: ,,Die Grablegung Christi* von Pieter van der Werff (1665-1722).
Dieses Gemailde (Abb. 3) entstand 1709, wahrscheinlich in den Niederlanden.

Heute ist das kleinformatige Gemélde in der Bildergalerie Sanssouci in Potsdam
zu sehen. Berliner Blau wurde in dies em Gemélde im Mantel der Maria und im
Himmel gefunden. Mdglicherweise hatte Pieter van der Werff 1709 sein Berliner
Blau von Dippel bezogen. Dieser lebte ja seit seiner Flucht aus Berlin im nieder-
landischen Maarssen bei Utrecht, wo er, wie wir gesehen haben, ebenfalls Berli-
ner Blau produzierte.

In den folgenden Jahren, zwischen 1710 und 1715, findet sich Berliner Blau auf
einer Vielzahl von Gemalden der preuBlischen Hofmaler, bei Werken von Pesne,
Gerike, Manyoki und Weidem ann,'* aber auch bei Parise r Malern, wie Antoine
Watteau.
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- R -
SERIVS EXHIBITA
Notitia Coerulei Berolinenfis

sy i Tudis chaper inveatd,

habent, quibus ceerulea exprimant : eosque tales, ut jure
commodiores defiderent. Ex valgaribus enim alins mixtu-

) ram cumoleo non refpuit quidem, fed nondiu in.operedu-
rat; fubviridis, fubpallidus ; férruginens, aut plane fordidus fit: Alius
conftans quidem & fatis pulcher, fed arenofusieft, & hoc vitium,
qué ad fubtiliorem artificis faborem eft incommodus , {1 vel anni
fpatium in eo terendo confumeretur, non tolli poteit. Optimus o-
mnium, quem vulgo Ultramarinum five Azurinum vocant, qui ex
lapide Lazuli conficitur, non modo pretio fuo multos deterret; fed
& aliorum colorum mixturam non libenter: admittit; & hinc tan-
wm in éminentiis pulchritudinem fiam monftrare poteft: ad um-
bras in utilis cft. Hoc juftum artificam defiderinm ceernleus co-
lor, qui ante aliquot annos-hic Berolini inventus eft, & nunc, poft
varia variorum aceuratisfima examina, audatter in {fcenam prodit;
fi non explere, certé lenire poteft. Nihil enim harum incommodi=
tatum habet: In oleo fplendorem fuum potisfimum oftendit. Ubi-
que vero,inaqua, in oleo, & aliis liquoribus, quibus pingi potcit,
tam durabilis reperitur , quam qui maxime. - Aqua illa fortis, ut 4
Chymicis appetlatur , quz omnia arrodit aut diflolvit, enm aded
non murat, multo minus exflingyit, ut potius-lucidiorem reddat,
Et ut quzdam cerulei coloris genera in cacanflica pictura (Sdymege
Qoerd / émail, ) adiiiberi poffunt , & igne , ntita dicam, ficco non
chqntur: fic novas hic color igni humido (quod nomen aqua il
forti & omnia deftruenti, merito dari poteft ) fortius refiftit, quem
vix alius ex omnibus colorum generibus perforre potcft. Hinc mule
*o annus leviores & communiores piGtorum cxplorationes timet,
ut: fuccum ex malis citreis expreflum &c. Non mutatur in Joci, aut
Actis five empeflatis mutatione, Viyi:én c;lcc viva, gjusque album,
Bb ug

P!&orcs, qui colotibus fuis oleum admifcent, pancos illornm

Abb. 4: Erste Seite der ersten Verdffentlichung zum Berliner Blau in den Miscellanea Beroli-
nensia von 1710.
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1710: Die erste Veroffentlichung zum Berliner Blau

1710 wurde die erste Publikation zum Berliner Blau in der neuen Zeitschrift der
Koniglich PreuBlischen Societdt der Wissenschaften, den Miscellanea Berolinen-
sia, verdffentlicht."> Autor des anonym publizierten Beitrages war Frisch. '° In
diesem zweiseitigen lateinischen Text mit dem Titel ,,Notitia Coerulei Berolinen-
sis nuper inventi** (Notiz liber das neu entwickelte Berliner Blau) wird die Her-
stellungsmethode des neuen blauen Pigmentes allerdings nicht beschrieben
(Abb. 4). Es wird nur mitgeteilt, dass es ,,vor kurzem* in Berlin erfunden worden
sei, und es werden die hervorragenden Ei genschaften dieses Pigmentes geprie-
sen. AuBBerdem sei es ungiftig und koste weniger als den zehnten Teil des Ultra-
marin. SchlieBlich wird der Hinweis gegeben, dass man es beim Buchhéndler der
Societdt der Wissenschaften kaufen konne. Der Text entspricht mehr einer Wer-
beschrift, was fiir einen wissenschaftliche n Beitrag auch in der damaligen Zeit
sehr ungewohnlich ist.

Dippels weiterer Weg

Johann Conrad Dippel, der in den Niederlanden 1711 einen medizinischen Dok-
tortitel erworben hatte, verliefl das Land 1714 und wandte sich nach Altona. Die-
se Nachbarstadt Ham burgs gehorte damals zum Herrschaftsbereich des
dénischen Konigs. Ob Dippel die Nied erlande wegen hoher Schulden oder auf-
grund einer neuen theologischen Streitschri ft verlassen musste, ist bisher nicht
geklart. Auch ob er in Alt ona ebenfalls Berliner Blau herstellte, weill man nicht.
Es ist aber nicht unwahrscheinlich.

Wie schon ofter in seinem Leben gelang es Dippel auch in Altona, sich nach ei-
nigen Jahren duferst unbelie bt zu m achen. Diesmal fiihrten seine neuerlichen
aggressiven Streitschriften und die Denunz iation des Vertreters der dénischen
Krone in der Stadt aber zu seiner Ve rhaftung. Er wurde 1719 zu lebenslanger
Haft verurteilt und auf die Insel Bornholm gebracht. Damit war er als Konkurrent
der Berliner-Blau-Produzenten Diesbach und Frisch in Berlin ausgeschaltet. Sie
hatten jetzt ein Monopol auf die Herstellung dieses Pigmentes.

Als Dippel 1726 begnadigt wu rde, war die Herstellungsvorschrift fiir Berliner
Blau schon verdffentlicht und allgemein bekannt geworden. Im Anschluss an
seine Begnadigung musste Dippel Ddnemark verlassen. Nach einem Zwischen-
spiel in Schweden (er wu rde auch hier des Landes verwiesen) ging Dippel 1729
schlieBlich in die Grafschaft Wittgenstei n, wo er, im Alter etwas ruhiger gewor-
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den, im Stiddtchen Berleburg den Rest seines Lebens verbrachte. Er starb 1734
auf Schloss Wittgenstein, wo er im Auftrag des Grafen August zu Sayn-
Wittgenstein, seines einstig en Berliner Forderers, alchemistische Experimente
durchfiihrte.

Das Klefeker-Rezept

Dem Versuch der Berliner Blau-Produzenten, ihr Hers tellungsrezept geheim zu
halten, konnte auf Dauer kein Erfolg beschieden sein. So findet sich ein Brief des
Hamburger Kaufmanns und Hobby-Alchemisten Detlev Klefeker (1675-1750) an
den Freiberger Bergrat und Chemiker Johann Friedrich Henckel (1678-1744) mit
einer detaillierten Anleitung zur Herstell ung des Berliner Blau in der Henckel-
schen Briefsammlung.'” Das Rezept wurde von Detlev Klefeker im Juni 1722 in
einem Brief an Henkel in Freiberg geschick t. Es ist nicht ganz klar, ob es einige
Jahre zuvor von Klefeker selbst bzw. von dessen Freund Wichert fiir 2.000 Taler
in Berlin, von einem Mitarbeiter Diesbachs und Frischs, oder in Ham burg, viel-
leicht von Dippel, erworben wurde. Dippel lebte ja von 1714 bis 1719 in Altona,
der Nachbarstadt von Ham burg. Klefeker und Wichert waren Ham burger. Wi-
chert war Arzt. Klefeker, der insbesonde re mit exotischen Gewiachsen handelte,
hatte des Ofteren als Kaufmann in Berlin zu tun und trug auBerdem den Titel ei-
nes preuBischen Garten Com missairs. Die Absenderangabe des Briefes m it dem
Rezept ist Michael Gottheil (Pseudonym von Klefeker), Berlin. 1736 veroffent-
lichte Klefeker unter dem Pseudonym Pyrophilus auch ein alchemistisches Buch
mit dem Titel Das Fundament der Lehre vom Stein der Weisen.

Nach Klefeker wurde getrocknetes Ochsenblut mit Pottasche vermischt und ,,als-
dann so lange gebrannt, bis keine Flam me mehr verspiirt wird®“. Die erhaltene
»Materie* wurde mit Wasser ausgelaugt . Dann nahm er gestoBene Cochenille
und Alaun und machte daraus mit Wasser ei ne rote Tinktur. Eine dritte Losung
wurde aus Alaun und Eisensulfat hergeste 1lt. Diese drei Losungen goss man zu-
sammen und erhielt eine blaue Ausfill ung, die man mit Wasser wusch und dann
trocknete. In diesem Herstellungsrezept wird erstaunlicherweise noch die eigent-
lich v6llig unndtige Cochenille verwendet, wie schon bei der ersten zufélligen,
von Stahl beschriebenen Synthese.
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Das Dresdner Rezept

Ein weiteres frithes Berliner Blau-Rezep t wurde vor kurzem in einem Konvolut
von Schriften, die wahrscheinlich aus dem Nachlass Johann Friedrich Bottgers

(1682-1719) stammen, entdeckt. Dieses Re zept mit dem Titel ,,Berliner Blau zu
machen® beschreibt ebenfalls detailliert mit genauen Mengenangaben die einzel-
nen Schritte zur Herstellung des Berliner Blau. '® Auch zu diesem Rezept gehort

die Herstellung eines Cochenilleauszuges.

Da man in Sachsen also offenbar bereits vor 1719 im Besitz eines funktionieren-
den Berliner Blau-Rezeptes war, konnte m an hier also schon vor dem allgemei-
nen Bekanntwerden der Herstellungsvorschrift im Jahr 1724 selbst Berliner Blau
herstellen. Die Verwendung der eigentlic h unnotigen Cochenille ist dabei ein
deutlicher Hinweis auf die Echtheit des Rezeptes. Man hat Berliner Blau in Dres-
den auch tatsdchlich als Kaltmalfarbe au f schwarz lackiertem Bottgersteinzeug
eingesetzt.'"” Das war ein Produkt der Porzella nmanufaktur MeiBen etwa zwi-
schen 1710 und 1719. Ob das auf diesen Wa ren verwendete Berliner Blau in
Sachsen oder Berlin hergestellt wurde, ldsst sich nicht mehr ermitteln. Auch die
Frage, wie Bottger an die eigentlich stre ng gehiitete Rezeptur fiir das neue Blau-
pigment gekommen ist, diirfte kaum noch zu kliren sein.

1723: Caspar Neumanns Briefe an John Woodward

Zur Zeit der Erfindung des Berliner Blau war Caspar Neumann Geselle an der
Koniglichen Hofapotheke in Berlin. Das blieb er bis 1711. Daher wird er die
Markteinfithrung und den Erfolg des neuen Blaupigmentes interessiert beobach-
tet haben. Moglicherweise wird er sich auch gefragt haben, ob es nicht m 6glich
sei, diese Substanz selbst herzustellen. Als Reiseapotheker und gut Klavier spie-
lender Laienkiinstler war Neum ann zu einem Giinstling Konig Friedrich 1. ge-
worden. Dieser schickte Caspar Ne  umann daher zur Verbesserung seiner
Ausbildung als Apotheker und Chemiker 1711 auf eine Lehrreise durch Europa —
auf Kosten des Staates. Als Neumannn  ach mehreren Zwischenstationen in
Deutschland und den Niederlanden 1713 in England angekommen war, erhielt er
die Nachricht vom Tod des preuBlischen Konigs. Dessen Nachfolger, der sparsa-
me Soldatenkdnig Friedrich Wilhelm 1., ka ppte sofort energisch die viel zu ho-
hen Staatsausgaben. Auch Neum ann wurde ohne Vorwarnung gekiindigt, seine
Reisekosten gestrichen (Abb. 5). Trotzdem blieb Neumann bis 1718 in England.
Sein Brot verdiente er als Laborant eines erfolgreichen Chirurgen, der zum Hob-
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by ein eigenes chem isches Laboratori-
um betrieb. Neumann musste tdaglich im
Auftrag seines Arbeitgebers experimen-
tieren, die Versuche dokumentieren und
mit ihm besprechen. Neumann lernte
schnell Englisch, kam in Bekanntschaft
mit vielen Chemikern, Arzten, Apothe-
kern und anderen Ge lehrten und wurde
auch zu Zusam menkiinften der Apo-
thekergilde und der Royal Society, der
damals bedeutendsten gelehrten Gesell-
schaft Europas, eingeladen. Da er jetzt
ein geregeltes, gutes Einkom men hatte,
in Gelehrtenkreisen sehr geachtet war
und sich auch ansonsten in London sehr
wohl fiihlte, beschloss Neum ann, in
England zu bleiben. Allerdings wollte
er noch einmal nach Berlin reisen, um
dort seine personlichen Angelegenhei-
ten zu regeln. Dabei traf er mit dem Abb. 5: Caspar Neumann (1683-1737), Ber-
einflussreichen Georg Ernst Stahl zu- 1]";;; ;Poglekert undHChetmlilken gbegmitlt?lfe
. as rezept zur rierstetiun es beriiner
San.l.men' Stahl erkannt? be.l FaChg.e_ Blau an John P;/Voodward in Loidon (Quelle:
sprachen. schgell, was fur ein talentier- poldina Halle).
ter und inzwischen auch erfahrener
Chemiker und Apotheker Neum ann war und versuchte ihn fiir Berlin zuriickzu-
gewinnen. Das gelang auch, indem er ihm fiir die Zukunft den Chefposten in der
Hofapotheke anbot und fiir die niachste Ze it die Fortsetzung seiner Bildungsreise
bei erneuter Ubernahme der Kosten dur ch den Kénig. Ne umann konnte dieses
Angebot nicht ausschlagen und ging noch 1716 als erstes wieder nach England.
Von Anfang 1719 war Caspar Neumann dann bis zu seinem Tod 1737 Leiter der
Berliner Hofapotheke.

Im Archiv der Royal Society in London befinden sich zwei Exzerpte von Briefen
Neumanns an John Woodward vom Juni und November 1723.%° In diesen beiden
Briefen teilt Neumann Woodward eine Vors chrift zur bisher geheimen Herstel-
lung des Berliner Blau m it. Er schreibt im ersten dieser beiden Briefe, dass er
sich tief in der Schuld der Royal Societ y fiihlen wiirde und nach etwas suche,
diese Schuld abzutragen. Dazu bietet er die Ubersendung einer Vorschrift zur
Herstellung des Berliner Blau an, wie es von seinem Freund Frisch hergestellt
wiirde. Er hitte die Rezeptur aber ni cht von Frisch erhalten und auch nie m it
Frisch iiber das Berliner Blau gesprochen. Vielmehr hitte er die Herstellungsvor-

— 15—

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 22 (2012) ISSN 0934-8506



schrift selbst mit viel Aufwand entwickelt, nachdem er etwas iiber die verwende-
ten Ausgangsstoffe erfahren habe. Er fragte, ob die Royal Society Interesse daran
habe. Bei einer Veroffentlichung der Vorschri ft forderte er allerdings, dass sie
nicht unter seinem Namen erfolgen solle. Die Royal Society war offenbar an der
Herstellungsmethode fiir Berliner Blau interessiert, denn in seinem zweiten Brief
von 1723 sandte Neumann eine detaillierte auf lateinisch verfasste Herstellungs-
vorschrift.

1724: John Woodward veroffentlicht das Herstellungsrezept

Der Adressat von Caspar Neum anns Briefen war John Woodward (1665-1728),
ein Londoner Arzt und Professor fiir Natu rlehre am Gresham College in London
sowie prominentes Mitglied der Royal So ciety. Woodward war allerdings kein
Chemiker, sondern als Naturforscher eher auf dem Feld der Geologie tétig. Er
prasentierte die ihm von Neumann zugesandte Herstellungsvorschrift fiir Berliner
Blau am 9. Januar 1724 bei einem Treffen der Royal Society. Da Woodward aber
nicht beurteilen konnte, ob das Neumannsche Rezept auch wirklich Berliner Blau
ergebe, bat er einen Chemiker der Royal Society namens John Brown, die Rezep-
tur zu iiberpriifen.

John Brown (manchmal auch als Bowne ge schrieben) war ein englischer Apo-
theker und Chem iker. Sein Vater hie} ebenfalls John Brow n. John Brown jr.
beendete 1697 seine Apothekerlehre  und wurde 1721 Mitglied der Royal
Society. Er starb 1735. Er {iberpriifte und bestétigte Neum anns Berliner Blau-
Rezept. AuBerdem fiihrte er weite rgehende Experimente durch und konnte
zeigen, dass zur Berliner Blau-Herste 1lung nicht nur Tierblut sondern auch
Fleisch (,,beef*) als Ausgangsstoff verwendet werden kann. John Brown
prasentierte seine experimentellen Er gebnisse auf zwei Treffen der Royal
Society, am 2.undam 16. April 1724.Indem  Heft der Philosophical
Transactions of the Royal Society fiir Januar und Februar 1724 wurden
Woodwards und Browns Beitrige abgedruckt.”’ Woodwards Text war die
anonyme Verdffentlichung der auf lateinis  ch verfassten Vorschrift Caspar
Neumanns. Die deutsche Ubersetzung des Titels lautet in etwa: ,, Herstellung von
PreuBisch Blau, aus Deutschland gesandt an John Woodward*. Das Heft erschien
wahrscheinlich Mitte 1724 in Druckform. Von diesem Zeitpunkt an war die
Herstellungsvorschrift fiir Berliner Blau  allgemein zugénglich. Die Berliner
Produzenten hatten ihr Hers tellungsmonopol endgiiltig verloren. Bemerkenswert
ist bei Neumanns Vorschrift insbesondere, dass nach dieser Herstellungsmethode
keine Cochenille mehr verwendet wird, zum Ende aber zusitzlich Salzsiure
zugegeben wird, wihrend si e ansonsten im Wesentlic hen der spéter von Stahl
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spéter von Stahl und vorher von Klefeker und im Dresdner Rezept beschriebenen
Praparationsmethode entspricht. Der Verzicht auf die Verwendung der Cochenil-
le wird die Qualitit des Berliner Blau  verbessert und sein e Herstellungskosten
gesenkt haben.

Schlussbemerkungen

Schon ein Jahr spiter, 1725, berichtete der franzosische Chem iker Etienne-
Frangois Geoffroy (1672-1731, auch Geoffr oy der Altere), dass Berliner Blau in
London in groBBer Menge hergestellt werde und dass dieses Berliner Blau lebhaf-
ter und glédnzender als das der Herren in Be rlin sei, entweder, weil diese, ihres

Vertriebes gewiss, dieses nicht so sorgfiltig oder weil sie es anders machten.”

Summary: Ways of Knowling: Prussian Blue 1706-1726

Prussian Blue is a pigm ent with a deep blue colour named after the Kingdom of
Prussia, the country in which its inven tion took place in 1706. Chemically, Prus-
sian Blue is ferric ferrocyanide, an inor ganic complex compound. It is formed in
acidic solutions of iron-(II) salts by add ition of hexacyanoferrate (III), or iron-
(IIT) containing solutions upon addition of hexacyanoferrate-(II). Prussian Blue
has a very low solubility in water a nd a pronounced redox behaviour. It can be
reduced to colourless ferrous ferrocynide or oxidized to brown ferric ferricya-
nide. In contact with alkaline media, Prussian Blue is destroyed. Prussian Blue is
still in use as a blue pigment today. Its annual world production is about 10,000
tons per year.

This article describes the first phase of the history of Prussian Blue. This phase

started with the accidental invention in 1706. This was followed by some years

with the secret production of this material. This ended in 1724 when the prepara-
tion process was published in a scientif ic journal. By 1726 the production of
Prussian Blue was common in Europe.

Dieser Beitrag beruht auf einem Vortrag, gehalten auf der Vortragstagung der Fachgruppe Ge-
schichte der Chemie der Gesellschaft Deutscher Chemiker am 12. September 2011 in Rostock.
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