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Berliner Blau war der erste synthetische Textilfarbstoff, der ungefiahr 100 Jahre
vor der Entdeckung der sogenannten Teerfarbstoffe auf den Markt kam. Nach der
Zufallsentdeckung durch Johann Jakob Diesbach in Berlin im Jahre 1704 — bzw.
1706 nach neueren Erkenntnissen zur Entdeckungsgeschichte des Berliner-Blau
von Alexander Kraft —, blieb es zunéchst ein labormiBig hergestelltes Pigment
fiir Kunstmaler, das anstelle des teuren natiirlichen Ultramarins aus Lapis Lazuli
gern verwendet wurde.'

Der Aufschwung des Berliner Blaus erfolgte im letzten Drittel des 18. Jahrhun-
derts. Der Grund dafiir war wahrscheinlich das neue Farbeverfahren, das Pierre
Joseph Macquer (1718-1784) fiir Wolle, Baumwolle und Seide entwickelt hatte,
wodurch der Farbstoff direkt auf der Faser erzeugt wurde. Bisher férbte man mit
einer salzsauren Suspension des Berliner Blaus, in die z.B. die mit Alaun gebeizte
Baumwolle eingetaucht wurde.? Die Waschechtheit diirfte bei der neuen Methode
besser gewesen sein.

Danach wurde das zu farbende Garn bzw. Tuch zunichst in einer Losung von
Alaun und Eisenvitriol 30 min. gekocht, wonach auf der Faser neben zweiwerti-
gem auch dreiwertiges Eisen vorlag.’ Danach wurde es in Blutlauge getaucht, die
durch Calcination von getrocknetem Rinderblut in Kaliumcarbonat gewonnen
wurde und eine Losung von Kaliumcyanid darstellte. Dadurch entstand direkt auf
der Faser Berliner Blau, Fe,[Fe"(CN)y];.* Das Kaliumcarbonat stellte Macquer
durch Verpuffen von Weinstein mit Salpeter her, wies aber bereits auf die we-
sentlich billigere Verwendung von Pottasche hin.

Im Jahr 1752 beschrieb Macquer die Auflosung von Berliner Blau in Pottasche-
16sung, wobei sich gelbes Blutlaugensalz bildete, K4[Fe(CN)g], das er aber nicht
isolierte. Er konnte mit dieser Losung durch Zugabe von ,,Auflosungen des Ei-
sens“ wieder Berliner Blau ausfillen.” Er wies damit auf einen Weg hin, wie man
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die giftige Blutlauge beim FérbeprozeB durch eine Losung des ungiftigen gelben
Blutlaugensalzes ersetzen konnte.

Know-how-Transfer in gelehrten Zeitschriften der Aufklarungszeit

Diese technischen Neuheiten wurden in vielen gelehrten Zeitschriften zur Zeit
der Aufkliarung in Deutschland referiert und so dem interessierten Biirgertum zur
Kenntnis gebracht. Die Untertitel weisen oft darauf hin, dass sie sich gezielt an
ein an Naturwissenschaft und Technik interessiertes Laienpublikum zum Unter-
richt und Vergniigen richteten.

Eine deutsche Ubersetzung der neuen Firbemethode von Macquer erschien 1763
im Gemeinniitzigen Natur- und Kunstmagazin oder Abhandlungen zur Beférde-
rung der Naturkunde, der Kiinste, Manufakturen und Fabriken.® Auf die Entbehr-
lichkeit des Salpeters und die Verwendung der Pottasche wiesen bereits 1755 die
Gottingischen Policey=Amts Nachrichten hin in einem Aufsatz mit dem Titel
Betrachtungen iiber das Berlinerblau.” Auch das Hamburgische Magazin von
1756 lieferte den "Beweis, dall wir die Pottasche bey Verfertigung des Berliner-
blauen ebenso gut, als das feuerbestindige Alkali aus dem Salpeter brauchen
kénnen, und daB wir folglich keines Salpeters hierzu néthig haben."® Der Physi-
kalische und 6konomische Patriot veroffentlichte 1757 "Chymische Versuche mit
dem Eisen auf die blaue Farbe".’ Das Neue Hamburgische Magazin druckte 1770
eine Ubersetzung der Arbeit von Joh. Anton Scopoli iiber die Herstellung von
Berliner Blau mit einer vollstindigen Auflistung der bisherigen Literatur iber
Berliner Blau. '’

Einen Hinweis auf die Verwendung einer Losung von gelbem Blutlaugensalz
statt der Blutlauge findet man in einer 1778 anonym erschienene Schrift Vom
Preupischen Blau und der Blutlauge—eine Erlduterungsschrift zu des Geheimen
Hof Raths und Prof. Delius akademische Vorlesungen:

Eine Solution von blof3er Pottasche 16st Preu3isches Blau auf. Man kann daher, wenn
man den ProzeB nicht so oft machen, und doch eine Blutlauge zu verschiedenen Ver-
suchen immer im Vorrath haben will, schon fertiges Blau, wenn man es auf einer gu-
ten Fabrik, das Pfund zu einem Thaler, oder zwey Gulden, kaufet, in einer solchen
Solution eines fixen Alkali in der Wirme aufldsen ... und bekommt, wenn man sie
filtriert eine blaBgelbe Farbe.''

Man kann daraus schlieBen, dass man eine solche Losung anstatt der Blutlauge
zur Erzeugung von Berlinerblau auf der Faser benutzen kann. Das bedeutet, dass
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Férber sich Losungen von gelbem Blutlaugensalz aus Berliner Blau und Pott-
asche selbst bereiten konnten und nicht auf den Bezug von gelbem Blutlaugen-
salz angewiesen waren. Denn Blutlaugensalz, bzw. blausaure Eisen-Pottasche
oder Blaukali, wurde Gédickes Fabriken- und Manufakturen Adress-Lexicon von
1798 noch nicht aufgefiihrt, obwohl andere Chemikalien, wie Salmiak, Pottasche,
Vitriol usw. durchaus erwihnt wurden. '

Auch Jakob Andreas Weber beschrieb 1793 in seinem Werk Entdeckte chemische
Geheimnisse zwar ausfiihrlich die Herstellung von Salmiak und Berliner Blau in
einer Fabrik nahe Coburg, erwéhnt aber nicht die Darstellung und den Vertrieb
von gelbem Blutlaugensalz.”® "Einige Versuche mit dem dephlogistisirten Alkali
der Blutlauge" lautet ein Artikel in Lorenz Crells Zeitschrift Die neuesten Ent-
deckungen in der Chemie von 1783. Leider wird dort nicht die Herstellung be-
schrieben. Aber es handelt sich um eine Losung von gelbem Blutlaugensalz, wie
aus der Farbe der Niederschldge mit Metallsalzlosungen hervorgeht:

»einige metallische Auflosungen, die ich mit diesem Liquore vermischte, gaben fol-
gende Précipitate: Silber weilles, Eisen blaues und Kupfer dunkelgelbes [Hexa-
cyanoferrat-II, Anm. H.A.]. [ ... ] Dieser Liquor erzeiget prismatische, durchsichtige,
Viereclliete Krystalle ... und mit der Auflésung des griinen Vitriols ein Berliner-
bau.*

Die Griindung von Berlinerblau-Fabriken

Diese Verbreitung des technischen Know-hows war wohl die Grundlage fiir die
Griindung vieler chemischer Fabriken zur Herstellung von Berliner Blau im letz-
ten Drittel des 18. Jahrhunderts in Deutschland. Mit Ausnahme von Gottfried
Carl Miiller, der Chemiker war, hatten die Griinder keine chemischen Kenntnisse
aufgrund ihres Berufes, sondern waren Kaufleute und unternehmerische Biirger,
die ihre chemischen Kenntnisse aus den gelehrten Zeitschriften bezogen.

So wurde die Berlinerblausiederei Grub am Forst 6stlich von Coburg von den
Gebriidern Carl Valentin und August Eusebius von Sand gegriindet, die Kaufleu-
te aus frankischem Adelsgeschlecht waren. Peter Saueracker, Griinder der Fabrik
in Niederrad bei Frankfurt, war Sohn eines Metzgers und Karl Philipp Schiitten-
helm, Griinder der Fabrik in Schwanheim bei Frankfurt, war ein unternchmeri-
scher Biirger.

Den Einstieg zum Auffinden dieser Fabriken hatte ich durch Max Speter, der in
seinem Aufsatz ,,Die chymischen Fabriken von Teutschland um 1799, in wel-
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chem er auf Johann Christian Géidickes Fabriken- und Manufakturen-
Adresslexikon von Teutschland hinweist, das 1798 und 1799 in Weimar er-
schien.'” Dann konnte ich Stadtarchive kontaktieren und zum Teil weitere Infor-
mationen erhalten iiber das Griindungsjahr, die Griinder oder spezielle
Veroftentlichungen, wie z.B. 700 Jahre Grub am Forst von W. Schneider und
Frankfurter Handelsgechichte von A. Dietz.'® Einzelheiten zu den frinkischen
Fabriken entnahm ich Jacob, Chemische Vor- und Friihindustrie in Franken."
Zwei weitere Fabriken fand ich im Internet. So lie3en sich 11 Fabriken vor 1800
ermitteln:

Griindung | Name/Ort Sonstige Fabrikate Quelle

1756 Sebastian Kunstmann, Vestenbergsreuth Salmiak Jacob

1765 Georg Huber, Haidhausen bei Miinchen Wiener Lack Gaédicke, Internet

1772 Gebr. Von Sand, ab 1809 Sam. Friedrich Pottasche, Smalte, Schneider
Holtzapfel, Berlinerblausiederei Grub a. Salmiak, Magnesia
Forst, Coburg

1773 Gottfried Carl Miiller, Frankenhaag, ab Salmiak, Hirsch- Jacob, Gidicke,
ca.1790 Neustadt/Aisch, danach Fa. Miillers | hornsalz, Kaliumsul- | Stadtarchiv Neustadt
Witwe, Neustadt an der Aisch fat, Glaubersalz

1779 Peter Saueracker & Comp., Niederrad bei Samiak, Drucker- Gadicke, Dietz
Frankfurt/Main schwirze

1793 Konigl .preuf3. Chymische Fabrik Scho- Salmiak, Hirsch- Gédicke
nebeck, Magdeburg hornsalz

1798 Geldern und Schumacher, Flensburg Stadtgeschichte™

Vor 1798 | Andreas Bernard Klinger, Wiirzburg Salmiak Gadicke

Vor 1798 | Johann Gottlob Meischter, Breslau Gadicke

Vor 1798 | Hans Jakob Conrad, Ulm Salmiak Gadicke

Vor Johann Georg Walt(h)er, Obersteinach im Salmiak Gédicke

1798 Coburgischen

Tab.: Berlinerblau-Fabriken vor 1800, aus: Schriften der Gesellschaft fiir Flensburger
Stadtgeschichte 6 (2008), 71.

Damit sind die ersten 5 Fabriken eindeutig élter als die von Fickentscher 1788
gegriindete Chemiefabrik in Marktredwitz in der Oberpfalz, die hiufig als die
dlteste chemische Fabrik in Deutschland angesehen wird, weil Goethe sie 1822
besuchte.'® Die meisten Fabriken entstanden in waldreichen Gebieten. Das ist
verstindlich wegen des groBen Bedarfs an Holz zum Erreichen der hohen Reakti-
onstemperatur und an Pottasche. Auch wegen der starken Umweltbelastung, z. B.
wegen des penetranten Geruchs durch die Lagerung und Verarbeitung von tieri-
schen Abfillen, musste ein groBer Abstand von groBeren Ansiedlungen eingehal-
ten werden.
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Die grofe Zahl dieser Berlinerblau-Fabriken beklagte Jakob Andreas Weber 1787
in seinem Werk Niitzliche Wahrheiten:

Die Menge dieser Fabriken, die nun in Deutschland entstanden sind und noch entste-
hen, haben dieses Produkt so weit unter den alten Preis herunter gebracht, daf3 es un-
moglich wird, eine solche mehr mit Vortheil zu betreiben, wenn man nicht andere
Vortheile in der Bereitung dieser Farbe erfindet, wodurch die Kosten gemindert wer-
den kénnen. "’

Es schlief8t sich eine Kalkulation an, die zeigt, da3 die Herstellungskosten fiir
Berliner Blau bei 52 Kreuzer pro Pfund lagen, entspr. 0,88 Gulden (1 Gulden =
60 Kreuzer). Der Marktpreis fiir das Berliner Blau lag zu der Zeit bei 1 Gulden
pro Pfund, der Gewinn also nur bei ca. 10%. Alaun machte 50% der Kosten aus,
Pottasche 27%, Klauen 9%, Vitriol und Holz je 5%. Da der Alaun nur zur Erzie-
lung eines helleren Blaus ndtig war, setzen hier auch Webers Uberlegungen an,
wie man die Alaunmenge reduzieren kann. Ebenso betrachtet er kritisch die ein-
gesetzte Pottasche in Hinblick auf ihre Reinheit.

So entstand ungefdhr 50 Jahre vor der Alkali-Industrie mit Soda, Schwefelsaure,
Chlorbleichlaugen, Chlorkalk in Deutschland eine anorganische Industrie, die
von der Chemiegeschichte zu wenig beachtet wird.20

Die Produktion von Blutlauge und Berliner Blau

Die Herstellung erfolgte durch Pyrolyse N-haltiger tierischer Abfélle in einer
Schmelze von Pottasche bei 900-1000 °C in eisernen Muffeln oder Kesseln. Es
wurden getrocknetes Blut, Haare, Horn, Klauen, - direkt oder nach vorheriger
Verkohlung - eingebracht, ebenso altes Leder (Schuhe) und Wolle. Die Abfille
mussten vorher getrocknet werden. Manchmal wurden sie auch vorher verkohlt,
wobei man das freiwerdende Ammoniak auf Salmiak oder Hirschhornsalz verar-
beiten konnte. Bei der Pyrolyse bildete sich Kaliumcyanid, Kohlenstoff, Kohlen-
monoxid und andere brennbare Gase wie Kohlenwasserstoffe. Der Prozess
musste moglichst unter Luftausschluss durchgefiihrt werden, um die Cyanat-
Bildung zu vermeiden.

Die damalige Pottasche enthielt betrdchtliche Mengen von 20% und mehr an Ka-
liumsulfat, welches durch den gebildeten Kohlenstoff zu Kaliumsulfid reduziert
wurde. Diese Nebenreaktion flihrte zu Lochfrall an den eisernen Reaktionsgefa-
Ben unter Bildung von Eisensulfid. Man hat deshalb spater mit Erfolg Eisenfeil-
spane zugesetzt, um die eisernen Muffeln langer gebrauchen zu konnen.
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Das Ende der Reaktion konnte am langsamen Verldschen der blauen Fldmmchen
auf der Pottascheschmelze erkannt werden. Die Schmelze wurde mit Loffeln aus
den Muffeln geholt und in Wasser gelost. Dabei reagierte ein Teil des Kalium-
cyanids mit dem Eisensulfid, oft in Form von eventuell noch vorhandenen Eisen-
feilspdnen, zu Kaliumhexacyanoferrat-Il, gelbem Blutlaugensalz. Die so
erhaltene Blutlauge war also eine Mischung aus Kaliumcyanid, gelbem Blutlau-
gensalz und Kaliumcarbonat sowie Kaliumsulfid, wenn der Gehalt an Kaliumsul-
fat in der Pottasche sehr hoch bzw. der Eisenanteil in der Schmelze zu niedrig
war. Der Gehalt an Kaliumsulfid in der Blutlauge wirkte sich ungiinstig auf die
Qualitdt des Berlinerblau aus, das dann Eisensulfid oder Schwefel enthalten
konnte. Durch Zugabe einer sauren Losung von Eisenvitriol zu dieser Blutlauge
entstand Berliner Blau.

Der erste, der auf die nachteilige Wirkung des Kaliumsulfats [,vitriolisierter
Weinstein®, H.A.] in der Pottasche hinwies, war Jakob Andreas Weber (1737—
1792). In seinem Werk Niitzliche Wahrheiten schreibt er: ,,die Schwefelleber
[Kaliumsulfid, H.A.] zerfrit das Eisen, und zwar umso lieber weil es gliihend
ist“.21 Er schldgt vor, die Pottasche mit kaltem Wasser aufzulosen, weil dann das
Kaliumsulfat zuriickbleibt. Das konne aber aus Kostengriinden nur ein Fabrikant
machen, der selbst Pottasche herstellt.

Justus Liebig war der Erste, der eine Erklarung fiir die chemischen Vorginge zur
Bildung von Kaliumcyanid und gelbem Blutlaugensalz gab.22 Sein Schiiler Rein-
hold Hoffmann wies auf die Nebenreaktionen mit Schwefel hin, der sich in den
organischen Ausgangsstoffen befand, sowie im Kaliumsulfat.>

Johann Konrad Dippel (1673—-1734) war wohl der Erste, der diese Pyrolyse un-
bewusst durchfiihrte. Georg Ernst Stahl berichtete als Erster iiber den Ablauf der
Entdeckung des Berliner Blaus durch Joh. Jakob Diesbach in Experimenta, ob-
servationes, animadversiones im Jahr 1731.%* Darin heiBt es in der Ubersetzung
von Hermann Kopp:

ein Farbenkiinstler Diesbach wollte Florentinerlack bereiten ... und bat den Alchemi-
sten Dippel, ihm zu diesem Zweck etwas von dem Kali zu iiberlassen, tiber welches
Dippel das nach ihm benannte thierische Ol zur Reinigung mehrmals destilliert hatte.
Bei Anwendung dieses Alkali erhielt Diesbach statt des erwarteten roten Pigments
ein blaues.?

Doch was geschah da wirklich? Dippel gibt in seiner Schrift Kranckheit und
Artzney des thierischen Lebens zwar die Darstellung fiir sein Tierdl an, nicht
aber, wie er es genau reinigte.”® Er beschreibt dort nur die destillative Reinigung,
und erst in der Ausgabe von 1734 (nach seinem Tode) findet sich in einer Fulino-
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te ein Hinweis auf Reinigung mit Pottasche. Das war sinnvoll wegen des Phenols,
das als Nebenprodukt in dem hauptsichlich aus aliphatischen Nitrilen und Pyrol-
derivaten bestehenden Tier6ls vorhanden war. Aber es fehlt ein Hinweis, wie er
das Alkali regenerierte.

Diesbach wird von Dippel ein weiles Pulver bekommen haben, das Dippel aus
dem Destillations-Riickstand gewifl nur durch Verbrennen und anschlieBendem
Glithen gewonnen haben konnte. Damit wére Dippel der Erste, der unbewusst
diese Pyrolyse stickstofthaltiger organischer Verbindungen in einer Pottasche-
schmelze unter Bildung von Kaliumcyanid durchgefiihrt hat.

Die Berlinerblau-Fabrik in Grub am Forst bei Coburg

Die Gebriider Carl Valentin und August Eusebius von Sand, Kaufleute aus frén-
kischem Adelsgeschlecht, griindeten 1763 in Grub am Forst bei Coburg einen
Betrieb zur Herstellung von Pottasche und Salmiak.?” Eine logische Erweiterung
der Pottascheproduktion war die Herstellung von Berliner Blau. 1772 erteilte ih-
nen der Coburger Herzog Ernst Friedrich die Genehmigung fiir eine Berlinerblau-
Siederei.

Der Tiibinger Arzt und Chemiker Dr. Jakob Andreas Weber trat 1790/91 in die
Firma ein, wie aus einer Bemerkung in seiner Schrift Entdeckte Chemische Ge-
heimnisse, ein hinterlassenes Werk von 1793 hervorgeht. Er schreibt:

[Wir] wenden uns zu der letzten [Fabrik], die ich errichtet habe, nemlich zu derjenigen bey
Coburg, welche ich daselbst erst vor zwei Jahren errichtet habe. [Gemeint war damit wohl
eine Anlage zur Herstellung von Magnesia (Magnesiumoxid).] Der Anfang davon war, daf}
wir den Klauengeist [Ammoniak, H.A.] und das fliichtige Salz durch die Destillation berei-
teten und damit die Salzlauge von Lindenau [Magnesiumsulfat enthaltend, H.A.] drey Mei-
len von Coburg, sittigten.Dadurch fiel eine Erde nieder, die sich in Vitriolwasser aufloste
und folglich eine Magnesia war wie diejenige, die aus dem Epsomer Salz [Magnesiumsulfat,
H.A.] niedergeschlagen wird.?®

Gebrannte Magnesia gehorte nach Schneider seit 1808 zum Produktsortiment,
und vielleicht hatte Weber dazu die Grundlage geschaffen.”” Weber hat auch hier,
wie bereits vorher in einer Fabrik am Rhein, die Herstellung von Salmiak durch
Destillation von Klauen hier eingefiihrt.”® Seine Erfahrungen mit der Herstellung
von Salmiak in der Fabrik am Rhein beschreibt er wie folgt:

Ich bekam Gelegenheit in einer Stadt am Rheinstrom eine Salmiakfabrik zu errichten. ...

Hier waren Fabriken, darin PreuSisches Blau gemacht wurde; dazu wurden vorher die Klau-
en zu Kohle gebrannt, welche unter die in Ofen flieBende Pottache gemischt wurden. ...

— 53—

Mitteilungen, Gesellschaft Deutscher Chemiker / Fachgruppe Geschichte der Chemie
(Frankfurt/Main), Bd 25 (2017) ISSN 0934-8506



Folglich muBite hier der Salmiak aus den Klauen gemacht werden, weil ... man die verbrann-
ten Klauen, nachdem man den fliichtigen Geist davon gezogen hatte, den Zentner noch zu 6

bis 7 Gulden verkaufen konnte.31

Von Weber wissen wir auch etwas iiber die Geschiftslage der Fabrik in Grub am
Forst um 1790. Er schreibt, dass Salmiak in groBen Mengen von 700—-1000 Pfd
pro Woche hergestellt und zweimal pro Jahr 2300 Pfd Berlinerblau fiir Marseille
und Cadiz geliefert werden. Nach einigen Besitzwechseln kaufte Carl Gottfried
Holtzapfel 1809 die Fabrik fiir seinen Bruder Samuel Friedrich, unter dessen
Namen sie auch firmierte.

Aber erst in der Mitte es 19. Jahrhunderts erfolgte der groBe Aufschwung in Grub
am Forst. Die Produkte dieser Firma wurden hauptsdchlich nach Mittel- und
Norddeutschland geliefert, wie nach Hof, Leipzig, Chemnitz, Gotha, Schmalkal-
den, Kassel, Goslar, Liineburg und Hamburg. Aber auch nach Siiddeutschland
bestanden Handelsbeziehungen, wie z.B. nach Frankfurt, Niirnberg, Augsburg,
Stralburg, Salzburg und Basel (zum Apotheker Johann Rudolf Geigy). In den
Glanzzeiten lieferte man auch tiber Zwischenhindler bis nach Indien und China.
Berliner Blau wurde in der Kattundruckerei, Férberei und Buntpapierherstellung
eingesetzt. Auf der Weltausstellung 1873 in Wien erhielt das Unternehmen eine
Verdienstmedaille wegen der besonders guten Qualitit des ,Holtzapfel-Blaus".

Nach dem Zweiten Weltkrieg begannen schwierige Zeiten fiir die Firma. Berli-
nerblau wurde durch andere Farbstoffe ersetzt, Mérkte gingen verloren und die
Firma lag geographisch ungiinstig im Zonengrenzgebiet. Extrem hohe Kosten fiir
Umweltauflagen fiihrten zuletzt zur SchlieBung der Produktion und zu einer Zu-
sammenarbeit mit der DEGUSSA. Dadurch konnte die Firma noch als Handels-
firma bis zur endgiiltigen Aufgabe Mitte der 1990er Jahre {iberleben.

Erweiterter Vortrag vor der GDCh-Fachgruppe ,,Geschichte der Chemie® in Dresden am
31.08.2015. Herrn Prof. Ernst Homburg danke ich fiir die Hinweise auf Jakob Andreas Weber
und Stefan Jacob.

' Alexander Kraft, »Wege des Wissens: Berliner Blau, 1706—1726%, Mitteilungen der GDCh-
Fachgruppe Geschichte der Chemie, 22 (2012), S. 3—-19.

Jean-Baptiste Vitalis, Grundri3 der Farberei auf Wolle, Seide, Leinen, Hanf und Baumwol-
le, Stuttgart/Tiibingen, Cotta 1824, S. 239.

Hierbei wurde ein Teil des zweiwertigen Eisens zum dreiwertigen oxidiert, was sich auch
durch einen gelben Niederschlag kundtat.
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