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kotische Wirkung. Ganz im Gegensatz zum Cis- unB 
Trans-Dichlorathylen mit ihren reversiblen Narkosen hat 
das vergleichsweise studierte Athylenoxyd dumhaus ge- 
fahrliche Wirkungen, weil es zu hochgiftigen Verbindun- 
gen umgewandelt wird. Die rnit Athylenoxyd narkoti- 
sierten Versuchstiere starben ausnahmslos an den Folgen. 
Z a n g g e r  wendet sich daher, wie es auch S c h w a r z  
und D e c k e r t (Hamburg) vlmd 8 1 u r y (Wuruburg) 
taten, energisch gegen die Empfehlung von R u s s '), das 
Athylenoxyd in Misohung mit Kohlendioxyd zur W i d -  
lingsbekampfung zu verwenden, da es in den anzuwen- 
denden Kcmzentmtionen hanmlos eei und ,,htichstens 
Cyanose" hervormfe. 

Die kngdauernde Einwirkung sogar der rein nar- 
kotischen Gifte hat moglicherweise auch bleibende 
Schadigungen zur Folge. Von den Kohlenwasserstoffen 
sind jene der aliphatischen Reihe weit harmloser als die 
aromatischen, dagegen konnen die Halogenderivate der 
aliphatischen Kohlenwasserstoffe die schwersten organi- 
schen Veranderungen an Nerven und inneren Organen 
hervorrufen, hat doch auch das Chloroform gelegentlich 
schon nach einmaliger Narkose zur Leberentartung ge- 
fiihrt. Trichlorathylen hat nach jahrelanger Einwirkung 
zur Sehnervenentartung gefiihrt, Tetrachlorathan ist ein 
exquisites Lebergift, das sich schon im K r i g  beim 
Aviatollack als solches erwies, dessen Gefahren man 
aber anscheinend vergab, denn es taucht jetzt immer 
wieder in Lacken auf, fuhrt immer wieder Todesfalle 
herbei. Brommethyl ist ein heimtuckisches Nervengift 
und darf in Handfeuerlbschern nur verwendet werden, 
wenn tatsachlich beginnende Brande hiermit sofort ge- 
ioscht werden konnen und ausgiebige Raumliiftung sich 
unmittelbar anschliebt. Chlormethyl eneugt lang- 
dauernde Schlafzustande, Sehstorungen, Nervedimun- 
gen, hat auch Todesfiille verschuldet ; seine Verwendung 
in Kaltemaschinen bringt bei der Montage und bei Un- 
dichtigkeiten ernste Gefahr. 

Ein vor kurzem erschienenes Buch ,,Schadliche Gase" 
von F l u r y  und Z e r n i c k  (Verlag J. Springer, 1931) 
gibt dem Chemiker die Moglichkeit, sich uber die toxi- 
schen Eigenschaften der Chemikalien nach dem heutigen 
Erfahrungsstande zu unterrichten. Es behandelt nicht 
nur die ~Gase, sondern such Nabel, Dampfe und rmrpt iv  
giftige Staubarten. Die Chemiker haben durch das Vor- 
dringen chemischer Stoffe in alle Industriezweige und 

2 )  h d .  Engin. Chem. 22, 326. 

dlle Haushaltungen eine gewaltige Verantwortung 
nuber der Allgemeinheit auf sich geladen. Sie 

;sen sich dieser Verantwortung aufs ernsteste b e d t  
s I, mussen bedenken, dab die hergestellten Stoffe nach 
dem Verkauf keiner sachkundigen Verwendungskontrolle 
mehr unterliegen, dab die Gefahren der Verunreinigun- 
gen und der unzweckmlbigen Mischungen uniibersehbar 
grob und vielgestaltig sind. 

Der Chemiker mu5 auch in den anderen Industrie- 
und Gewerbezweigen als Berater bei allen chemischen 
Vorgiingen, als Warner und Lehrer . seine Betiitigung 
finden. Grobe Werke oder eine Mehrzahl kleinerer Be- 
triebe mussen einen Chemiker als Fachberater anstellen. 
Wie der Verein deutscher Elektrotechniker in miihsamer 
Arbeit die Wege zur Verhutung der Gefahren des elektri- 
schen Stromes gezeigt hat, so wird auch der Verein 
deutscher Chemiker sich ein Verdienst erwerben, wenn 
er Wege zur Verhutung der chemischen Gefahren bahnt. 
Die Berufsgenossenschaften sollen ihm hierbei Helfer 
sein, sind sie doch infolge Ausdehnung der Unfallver- 

. sicherung atuf Bemfskrankheit such materiell an  der 
Krankheitsverhiitung interessiert. 

Der vielfach und auch (1926) von mir geforderte 
Signierungszwang fur chemische Praparate und Mischun- 
gen geniigt nicht mehr, denn die Angabe der Haupt- 
bestandteile sagt nichts uber etwaige Verunreinigungen, 
schutzt nicht vor unzweckmafjiger Verwendung. Die 
Chemiker selbst mussen die AbwehrmaBnahmen finden, 
wenn nicht der Staat als der berufene Huter der Volks- 
gesundheit gezwungen werden soll, dem freien Verkehr 
rnit Chemikalien wirksame Fesseln aufzuerlegen. Die 
Gefahren s'nd grofj, die Abhilfe darf nicht mehr auf sich 
warten lassen. Besonders miissen alle Unglucksfiille und 
Erkrankungen durch Chemikalien im Zusammenwirken 
zwischen Chemiker und Arzt tunlichst aufgeklart und 
durch kurze Veraffentlichungen weitesten Chemiker- 
kreisen bekanntgegeben werden. Vorbeugend miissen 
die Chemiker ihre Produkte vor dem Verkauf auf die 
Moglichkeiten einer Gesundheitsgeffirdung priifen ; 
schon heute haben fiihrende Firmen ein toxikologisches 
Laboratorium, das die zu vertreibenden Mittel eingehend 

Der heutige Zustand kann und darf nicht bestehen 
bleiben, daB namlich Gefahrenquellen in die Allgemein- 
heit vordringen, von deren Vorhandensein man erst 
Kenntnis erhiilt, wenn eine Anzahl Menschen ihnen zum 
Opfer gefallen sind. [A. 98.1 

priift. 

Neuere Tintenuntersuchungen. 
VonDr. 0. MEZGER, Dr. H. RALL undDr. W. HEESS'), 

Chemisches Untersuchungsamt der Stadt Stuttgart. 
VoFgeeCragen in der Fachgmppe Mr gaicht*liche, d l e  uzld Lebensrmittelchemie a d  der Hauptversammlung des V. d. Ch. zu 

Wien am 28. Wi 1031. 
(Emgeg. 4. Juli 1931.) 

Die chemische PrUfung von Schriftziigen erfolgte Sohriftziigen selbst mchzuweisen. Lediglich fur Blei- 
bisher fast aussohlieblich in der Weise, dd3 die ver- stifte (die von den Zuschljigen zum Graphit zuweilen 
schiedenen Reagenzien mit einer Glascapillare oder Chloride enthalten) bat M i  t c h  e l  1 in winem h c h  
einer Glasfeder auf die Schriftziige aufgetragen wurden. ,,Documents and their scientific examination"*) ein 
Es war aber bis jetzt noch nicht mtiglich, zur Unter- Verfahren beschrieben. Er tragt einen Tropfen ver- 
scheidung der Tinten so wichtige und r q e l m a i g e  dunnte Salpetersaure auf die Schrift auf und figt dazu 
Tintenbestandteile, wie Chloride und Sulfate, in den einen Tropfen Silbernitratlosung. Natiirlich werden so 

die mir in freundlicher weise der vereinigung der Freunde Schrift weiter verdiinnt, und gleichzeitig losen sich auch 
der Technischen Hochschule Stuttgart zur VerfUgung gestellt die chloride des PaPierS, und nicht aUS den 
wurden, von Dr. R a 11, unter Mitwirkung von Dr. fi e e b uad direkt mit dem Schriftzug bedeckten, sondern auch aus 
mir ausgefiihrt. Der genannten Vereinigung danke ich auch den benachbarten unbesohriebenen Stellen des Papiers. 
an dieser Stelle fiir die zur VerfUgung geetellten Geldmittel. 

1) Die Arbeit m r d e  unter Vemendung von Geldmitt&, die an sich sehr geringen Substanmewen der 

M e z g e r. 2) London 1922, bei Griffin & Co. 
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Bei Prufungen von Tinten stort aui3erdem noch 
Losung gehende Farbstoff. 

zweckmafiig, und wir suchten eine andere MethodL 
Nachweis von Tintenbestandteilen. Wir gingen d 
uber, die Reaktionen statt im Tropfen gewissermafien im 
festen Medium auszufiihren. Naturlich konnen auch wir 
dabei nicht auf die Anwendung von Losungsmitteln ver- 
zichten. Die Reagenzien dienen uns aber nur dazu, um 
die nachzuweisenden Stoffe in unlosliche Verbindungen 
uberzufiihren. Diese bleiben auf den Papier haften, wie 
ja au& Graphitschrift oder Tusche von Losungsmitteln 
nicht weggeschwemmt werden konnen. Der Nachweis 
dieser unloslichen Niederschliige erfolgt 'dann ausschliei3- 
lich durch Oberfuhrung in gefarbte Verbindungen, die 
dann unmittelbar sichtbar werden. Um dies zu ermog- 
lichen, werden meist gleichzeitig mit der  Oberfuhrung 
der nachzuweisenden Stoffe in unlosliche Verbindungen 
die Tintenfarbstoffe durch Oxydationsmittel zerstort. 
Der wesentliche Vorteil gegenuber anderen Methoden 
besteht also darin, dai3 die in  einem Schriftzug ent- 
haltenen Substanzen, die dort in verhaltnismafiig hoher 
Konzentration vorhanden sind, durch die Reagenzien 
nicht verdunnt werden. 

Um z. B. den Chromgehalt einer Blauholztinte nach- 
zuweisen, v e f l i r t  man folgendermaflen: Man zerstort 
eine Stelle des Schriftzuges rnit einem Tropfen Natriuni- 
hypochlorit, das etwas Bariumchlorid enthalt. Dadurch 
bildet sich unlosliches Bariumchromat, das an dem ur- 
sprunglichen Platz !des Schriftzuges zuruckbleibt. Nach 
vollstandiger Oxydation saugt man mit Filtrierpapier 
ab und bringt auf dieselbe Stelle einen Trbpfen einer 
Salzsaure und Alkohol enthaltenden Losung von Di- 
phenyloarba~id~). Aus dem ursprunglichen Schriftzug 
heraus wachsen in den1 Tropfen des Reagens violettc 
Schlieren, bis schliefilich der  ganze Tropfen violett er- 
scheint. 

Wahrend aber bei dieser Reaktion der nach- 
zuweisende Stoff selbst, also das Chroni, in eine ge- 
farbte Verbindung ubergefuhrt wird, stehen bei anderen 
Stoffen, wie z. B. Chloriden und Sulfaten, keine ge- 
farbten Verbindungen zur Verfugung. In solchen Fillen 
niufi deshalb ein anderes Element eingefiihrt werden, 
das dann seinerseits gefarbte Verbindungen liefert. 
Dann wird es aber notwendig, dessen Oberschui3 aus- 
zuwaschen, was allerdings nicht mehr in Tropfen mog- 
lich ist, sondern es mui3 zu diesem Zweck ein Stuckchen 
Papier niit Schriftziigen ausgeschnitten werden, das man 
dann in grofieren Mengen des  Reagens bndet. Hierbe! 
legen wir daraaf Wert, die Reaktionen so auszufuhren, 
dafi sie dauernd fixiert bleiben. Deshalb fuhren wir 
den Nachweis so zu Ende, dai3 zuletzt stark gefarbte, 
aber unlosliche Verbindungen gebildet werden, d i e 
d a n n  i n  d e r  F o r m  d e r  u r s p r u n g l i c h e n  
S c h r i f t z u g e  z u r u c k b l e i b e n .  Der Ausfall und 
die StHrke der Reaktion werden so dauernd festgehalten. 
Wir sprechen in diesem Falle von einem C h l o r  i d -  
b z w. S u 1 fa t b i 1 d der  Tintenschrift. 

Zur Herstellung eines Chloridbildes verfahren wir 
folgendermafien: Der von M i t c h e 1 1 verwendeten 
Salpetersaure setzen wir Silbernitrat zu, wobei das 
Chlorid unloslioh als Silberchlorid im Papier zuruck- 
bleibt. Als Oxydationsmittel zur Zerstorung des Farb- 
stoffes dienen dabei Zusatze von Nitrit oder Permanganat. 
Anschlieaend wind rnit vie1 verdiinnter Salpetersaure 
das uberschussige Silbernitrat vollstandig ausgewaschen 

Mezger, Rall u. 7 ,- 

Dieses Verfahren erschien uns deshalb niclr 

3) -4uf dieses sehr enipfindliche Chromreagens hat 
S t o v e r , Chem. Ztrbl. 1928, 11, 2174, hingewiesen. 
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md dann das Silberchlorid mit alkalischem Formalin 
oder alkalischem Natriumhydrosulfit zu unmittelbar sicht- 
barem metallischen Silber reduziert. Ahnlich weisen wir 
schliefilich Sulfat als Bleisulfid, Chrcrm als Jodstarke und 
Tannin als Ferritannat nach. 

Sehr wichtig ist es aufierdem, die Teerfarb- 
stoffe zur Unterscheidung von Tinten heranmziehen. ZU 
deren Untersuchung verwenden wir dieselben Methoden, 
hdem wir Reagenzien anwenden, in denen die Farb- 
stoRe unloslich sind. Allgemein sind basische Farbstoffe 
in Laugen, saure Farbstoffe in Sauren schwer loslich. 
Besonders wichtig ist die Fixieriuly des Farbstoffs bei 
der Untersuchung der  Farbstoffe von Eisengallustinten, 
bei denen der Teerfarbstoff durch die Farbe der Eisen- 
tintensalze verdeckt wird. Es ist also notwendig, die 
Eisenverbindungen zu enbfernen, ohne den Teerfarbstoff 
zu losen. Da bei den Eisengallustinten meist Wasserblau- 
farbstoffe verwendet werden, also Sulfosauren von Farb- 
basen, die in Siiuren und Laugen loslich sind, haben wir 
ein besonderes Verfahren zur Festhcaltung dieser Farb- 
stoffe ausgearbeitet. Dies beruht auf der ,Beobachtung, 
dai3 bei der  Fallung von Bariunisulfat aus Wasserbhu- 
losung der  Farbstoff mitgerissen wird, obgleich die 
Bariumsalze der  Farbsauren wasserltklioh sind. Wahr- 
scheinlich geschieht dies auf dieselbe Weise, wie auch 
Bariumchlori'd und Bariumnitrat bei der  Fallung von 
Bariumsulifat mitgerissen werden. Da nun fast alle 
Papiere, von der Harzleimung herruhrend, betrachtliche 
Mengen Sulfat enthalten, weil die Harzsauren in Soda 
gelost und rnit einem OberschuD von Aluminiumsulfat 
versetzt werden, genugt es, Eisengallustintenschriften mit 
bariumchloridhaltiger Salzsaure zu behandeln. Hierbei 
bildet sich Bariunisulfat, welches den Farbstoff zuruck- 
halt, wahrensd die Salzslure die Eisentintensalze lost. 

Denselben Erfolg wie durch Zusatz von Barium- 
chlorid kann man auch durch konzentrierte Aluminium- 
chlorid-, Eisenchlorid-, Zinnchlorid- und zum Teil auch 
durch konzentrierte Natriuinchlorid-Losung erzielen. Die 
Ursache ist dabei die aussalzende Wirkung der  Metall- 
salze auf die Farbstoffe, die vielleicht auch rnit Bildung 
von Farblacken verbunden ist. Deshalb lost sich auch bei 
Slureeinwirkung auf Eisengallustintenschriften das 
Wasserblau verhaltnisma5ig langsam, weil sich gleich- 
zeitig Ferrisalze bilden. Setzt man der Saure aber 
wenig Zinnchlorur zu, das das Ferrisalz in Ferrosalz ver- 
wandelt, so lost sich der  Farbstoff ebenso rasch wie das 
Wasserblau von reinen Wasserblautinten. 

Bemerkenswert ist nun, dafi die Reaktionen auf den1 
P a  p i e r  nicht immer so verlaufen, wie es nach den 
Erfahrungen der analytischen Cheniie zu erwarten ware. 
Der Grund hierfur liegt einnial darin, dai3 bei den 
Tintenreaktionen die Mengenverhaltnisse der aufeinander 
wirkenden Stoffe ungewohnliche eind. 

Die in einem Schriftzug vorhandenen absoluten Stoff- 
niengen sind aufierordentlich kleine. Mit 1 cm3 Tinte 
kann man einen Tintenstrich von 100-300 m Lange 
ziehen, somit sind zu einem Schriftzug von 1 cm Lange 
durchschnittlich ' I z o  mg Tinte notwendig. Hiernach ist 
die Empfindlichkeit unserer Reaktionen eine sehr be- 
deutende, denn man enhalt z. B. mit eineni mittelstarken 
Tintenstrich noch positive Reaktionen, wenn in einer 
Tinte 0,3 gll Natriumchlorid bzw. 0,l gll Eisenchlorid 
vorhanden sind. Die Empfindlichkeitsgrenze liegt also 
bei etwa llao y bzw. 1/200 y, wahrenld die Grenze des Mikro- 
nachweises von Chlorid und Eisen bei etwa 'Ilo y an- 
gesetzt wird. 

Auf solche Substanzmengen miissen 10 und mehr cm3 
Reagens angewandt werden, und es ist bei diesem Mia- 
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verhaltnis nicht verwunderlioh, wenn auf dem Papier 
Erscheinungen beobachtet werden, die sonst in der ana- 
lytischen Chemie keine Rolle spielen. So lost sich Blei- 
sulfat in Wasser oder 50%igem Alkohol vollstandig. Man 
hilft sich nun dadurch, dafi mlan in stark bleisalzhaltigen 
Losungen arbeitet und als Same Perchlorsaure ver- 
wendet, in der sich Bleisulfat weniger als in anderen 
starken Sauren lost. Zum Auswaschen verwendet man 
mit Bleisulfat gesattigtes destilliertes Wasser. Auch 
Bariumsulfat lost sich auf dem Papier zwar nicht in 
Wasser, dafiir aber in verdiinnten Sauren und lakit sich 
sogar in saurer Losung mit Bleisalzen vollstandig it1 
Bleisulfat iiberfiihren. Silberchlorid ist in destilliertem 
Wasser merklioh loslich, in verdiinnter Salpetersaure 
dagegen unloslich. 

In anderer Richtung wirkt der Einflufi des Papiers, 
dessen Hauptbestandteil, Cellulose, starke Adsorptions- 
wirkungen ausiibt und gelegentlich auch wasserlosliche 
Stoffe zuriickhalt. Das autiert sich insbesondere gegen- 
iiber dem elektrisch positiv geladenen Eisenhydroxyd. 
Versetzt man eine Eisengallustinte mit Natriumhypo- 
chlorit, so tritt wohl Entfarbung, aber keine Fallung ein. 
Auf das Papier dagegen wird Eisenhydroxyd schon aus 
neutraler Eisenchloridlosung gefallt, die ja bekanntlich 
durch Hydrolyse kolloides Eisenhydroxyd enthalt. Aus 
diesem Grunde bleibt manchml bei der  chemischen 
Entfernung auch ziemlich frischer Tinten trotz Saure- 
anwendung Eisen auf dem Papier zuriick. Auch die 
durchweg wasserloslichen Tintenfarbstoffe werden hadig  
von der  Cellulose adsorptiv festgehalten, und zwar 
wiederum besonders die positiven basischen Farbstoffe 
- wie Methylenblau und Methylviolett -, weniger gut 
fdagegen die sauren Rarbstoffe. Stark zuriickgehalten 
werden auch die den substantiven Baumwollfarbstoffen 
ahnlichen I. G.-Farbstoflfe Tintenechtschwarz und Tinten- 
echtblau. 

Diese Eigenschafteii verliert die Cellulose jedoch, 
wenn sie durch zu lange Einwirkung von Rmgenzien zu 
sehr korrodiert wurde. So wird dann selbst Eisenhydr- 
oxyd in alkalischer Losung unter Mitwirliung komplex- 
bildender Stoffe abgelost. Es sei dahingestellt, ob durch die 
Einwirkung der Reagenzien die Oberflache der Cellulose 
verandert ist, oder ob die Oberflache ganz gelost wird und 
dadurch das Eisenhydroxyd mechanisch abgespult wer- 
den kann. J e d e n f a l l s  i s t  d i e s e r  U m s t a n d  z u  
b e a c h t e n  u n d  d i e  c h e m i s c h e  B e h a n d l u n g  
v o  n S c h r  i f t e n  m o g l i c h s  t a b z u k u r  Zen. 

Wie nun die Cellulose bei den Tintenreaktionen eine 
eritscheidende Rolle spielt, so beeinflufit sie auch schon 
die Schrift in trockenem Zustande, d. h. also das Altern 
der Tintenschrift. Dies geschieht insbesondere durch die 
Wasserschioht, die die Cellulose stets adsorptiv festhalt. 
Die Wasserschicht ist recht bedeutend, denn Papier 
enthalt in Luft von normalem Feuchtigkeitsgehalt etwa 
10% Wasser. Dieses wirkt auf die Schriftziige unter be- 
stimmten Umstanden losend ein, was sich z. B. bei 
Kopierstiftschriften zeigt, die Graphit neben Methylviolett 
enthalten. Frisch geschrieben erscheinen diese meistens 
schwarz, nach langerer Zeit aber lijst die Wasserhaut das 
Methyhiolett, so daD es feiner verteilt wird und in seiner 
Earbe deutlicher hervurtritt. Altere Kopierstiftschriften 
sind demnaoh mehr violett. Es war deshalb zu er- 
warten, daD auch bei anderen loslichen Stoffen, wie den 
Chloriden und Sulfaten, die fast alle Tinten als unter- 
geordnete Bestandteile enthalten, ahnliche Erscheinungen 
zu beobachten sind. Dies tritt besonders bei den 
Chloriden hervor und kann hier beobachtet werden 
durch eine allen Fliissigkeiten gemeinsame Erscheinung, 
namlich die Diffusion. 

Das Chloriqd einer Tinte tbefindet sich, wenn die 
Tinte ganz frisch ist, an der Stelle der  ubrigen Tinten- 
salze. Dann wandert amber das Chloricd nach allen Seiten 
gleichmaDig aus dem Schriftzug hin.aus (Abb. la und 2a). 

Verbreiterung des Chlorids 
in 

Papier. 
dickem diinnem 

a 

b 

C 

a 

d d 

Abb. I. Abb. 2. 
(Das Chloddbild ist von gestricbelten Llnien umgrenzt, w&rend der SchriItzug 

tietschwarz gezeichnet ist.) 

Man bemerkt deshalb bald im IChloridbild eine seitliche 
Verbreiterung. Das Vordringen in die Tiefe erkennt man, 
indem man das ChloridbiEd an einer radierten Stelle 
erzeugt. Durch die Verbreiterung nimmt das Ghlorid 
einen immer groDeren Raum ein, wodurch eine all- 
mahIiche Abschlwachung des ChIoridbilades erfolgt. In1 
wdteren Verlauf gelangt das vmdringende Chlorid bald 
an die Riickseite des Papiers und wird dort im Chlorid- 
bild in zunachst schmalen Ziigen sichtbar (s. Abb. lb). 
Allmahlich wird dann das ganze Papier unterhalb der 
Schrift ausgefiillt, so d a D  im Chloridbil'd Vorder- und 
Ruckseite vollkommen gleiohwertig sind (s. Abb. lc und 
ld). Von hier ab kann sich das Chlorid nur noch seitlich 
ausbreiten, und die Absohwachung des Chloridbilades 
erfolgt deshalb in bedeutend langsanierem Tempo. Die 
Verbreiterung kommt erst zu Ende, wenn sich das 
Chlorid iiber Ictas ganze Papier gleichniafiig verteilt hat 
und dadurch ansichtbar geworden ist. Bei ldickeren 
Papiereii erreicht das Chlorid die Riickseite entsprechend 
spater und hat hierbei Gelegenheit, sich auf einen 
groaeren Rauni zu verteilen (s. Abb. 2b-M) .  Die Folge 
davon ist, daD $as Chloridbild bei dickeren Papiereii 
rascher verschwindet. 

Diese Erscheinung kann nun zur Altersbestimmung 
von Tintenschriften Verwendung finden, da die einzelneii 
Stadien der  Verbreiterung des Chloridhibdes in ganz 
charakteristischer Weise zu erkennen sind. Eine ins ein- 
zelne gehende Beschreibung der  Alterung an Hand einer 
Tabelle von Chloridbildern und eine genaue Be- 
schreibung der Chlorid- und Sulfatreaktion haben wir 
bereits an anderer Stelle ver6ffentlicht4). 

Ein besonderer Vorteil dieser neuen Methode liegt 
in ihrer allgemeinen Anwendbarkeit und ihrer Un- 
abhangigkeit von Unterschieden in Tinte und Feder: Ein 
verschiedener Chloridgehalt der Tinten stort nicht, da 

4) Die Arbeit ist bei Ulrich Moser, Graz, erschienen, iu 
einem vom Kriminalistischen Laboratorium der Polizeidirektion 
Wien herawgegebenen Euch ,,&itr@e a u ~  kridnabt iwhen 
Symptomatologie" unter den1 Titel ,,Die chemische Identifizie- 
rung und Altersbestimmung von Tintenschrift". 
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es bei ber Beurteihng nicht auf die Stkke, sontdern, wie 
es ja naheliegt, auf die For<m der Chloridbilder ankommt, 
also z. B. ob noch scharfe Rander vorhanden sind oder 
ob die Ecken spitz zusammenlaufender Schriftziige im 
Chloridbild schon ausgefiillt sind oder nicht (s. die die 
Schriftzuge umsaumenden Verdunklungen in Abb. 3). 

geschwindigkeit von der relativen Feuchtigkeit zeigt. Der 
Nullpunkt bei 60% Feuchtigkeit, gleich dem Dampfdruck 
von ZnSO. + 7Hz0/6H20, ist dabei willkurlich gewahlt. 

Da der Einflui3 der Feuchtigkeit ein bedeutender ist, 
mussen wir uns kurz iiber die Schwankungen der Zimxner- 
feuchtigkeit, die natiirlich von der Adenluft abhangt, 

orientiermen. Die durch Temperatursohwankungen her- 
beigefiihrten tliglichen Schmnkungen der Feuchtig- 
keit konnen dabei unberiicksichtigt bleiben, weiI im 
Zimmer die Temperatur ziemlich unverandert bleibt. 
Auch die durch den Witterungscharakter bedingten 

frisch 10 Tage 2 Monate 2 Jahre Schmlzkungen ilbertragen sich nur in geringem MaBe 
Abb. 3. Chloridbilder einer Eisengallustintenschrift, zweifach Pergrobert. auf die Zimmerluft, da die LufbW bewhrankt ist Und 

Desgleichen stbrt auch verwhiedene Strichdicke 
nicht, denn dieselbe Tinte, mit verschiedener Starke ge- 
schrieben, gibt im Chloridbild ungefahr denselben Unter- 
schied wie eine chloridreiche und eine ohloridarme Tinte. 

Auf den EinfluB der Papierdicke haben wir schon 
hingewiesen, aber auch die Fiillstolffe des Papieres sind 
von Eiaflui3. Qut geleimte, insbesondere harzgeleimte 
(Aluminiumsulfat + Ham) Papiere, lassen das Chlorid 
langsamer wandern als sulfatfreie. In stark satinierten 
Druckpapieren wiandert das Chlorid fast gar nicht, da- 
gegen sehr rasch in kunstlioh ausgewasserten Papieren. 
Dies legt die Erklarung nahe, daB die an die Celluloss 
adsorbierte Wasserhaut um so kleiner wird, je mehr der 
Cellulose andere Stoffe zur Adsorption zur Verfiigung 
stehen. 

In zweifellwften Fallen vergleichen wir deshalb die 
Papiere mit einem uns bekannten Normalpapier. Dies 
geschieht einfach dadurch, daB man sowohl das fragliche 
Papier als das Normalpapier zu gleicher Zeit mit der- 
selben, beliebig gewahlten Tinte besohreibt und die 
Chloridbilder der einige Zeit gealterten Tinten vergleicht. 
In den meisten Fallen sind die Unterschiede jedoch so 
gering, dab besondere Versuche nicht notwendig sind. 

Doch weisen uns die Wirkungen der Fiillstae darauf 
hin, dab jede Veranderung der Wasserhaut der $Cellulose 
auf die Wanderungsgeschwindigkeit des Chlorids von 
EinfluB sein mu& Die Dicke der Wasserhaut hangt 
naturlich wesentlich von der Luftfeuchtigkeit ab, und 
zwar, wie wir feststellten, von der relativen Feuchtigkeit, 
unabhangig von der Temperatur. Durch Aufbmahrung 

I 

Abb. 4. 
Chloridwanderungsgeschwindigkeit und relative Feuchtigkeit. 

von Ehhriftstucken uber gesattigten Salzltisungen und 
Hydraten, die bei konstanter Temperatur einen ganz 
bestimmten Dampfdruck aufweisen, erhielten wir die 
Kurve (Abb. 4), die 'die Abhaqigkeit der Alter4ungs- 

die Zi8mmerwande und andere Oberflachen als Aus- 
gleichsreservoire dienen. Deshalb bleibt im wesentlichen 
der EinfluB der Jahreszeit iibrig. Die AuBenluft ist im 
Winter feuchter als im Somner; wird also ein Dokument 
in einem ungeheizten Zimmer aufbewahrt, so altert es 
im Winter rascher. Durch die Winterheizung sinkt aber 
die relative Feuchtigkeit der Zimmerluft so stark, daB 
sich die Verhaltnisse gerade umkehren und die Zimmer- 
luft im Winter trockener ist als im Sommer. 

AuBerdem ist nun noch damit nu rechnen, dab be- 
sondere Umstande die Feuohtigkeit der Zimmerluft iiber 
das normale Mab hinaus erhohen. Fur die Alters- 
schatzung ziehen wir dus alledem den Schld,  dafj die 
Einsetzung eines Schwankungsfaktors notwendig ist, 
dessen GroBe sich besonders auch naoh der Jahreszeit 
richtet. Bei Aufbewahrung uber langere Zeitraume ver- 
mindert sioh die Unsicherheit mehr und mehr. Die 
Frage, ob eine Schriftstelle desselben Schriftstuckes 
friiher geschrieben wurde als eine andere Stelle, k a n n  
i m m e r  m i t  S i c h e r h e i t  b e a n t w o r t e t  w e r -  
d e n , da beide Stellen den gleichen Feuchtigkeitsver- 
haltnissen ausgesetzt waren. 

Ein extremer Fall ware es nun, wenn ein Schrift- 
stiick iiber Chlorcalcium aufbewahrt wiirde. Dadurch 
wird die Chloriddterung vollkommen aufgehalten. Wir 
nachen hiervon praktisch Gebrauch, um die Chlorid- 
alterung einer zu untersuchenden Urkunde aufzuhalten. 
Der entgegengesetzte Fall ware die Aufbewahrung uber 
Wasser. Das Chloridbild verschwindet dann bald voll- 
kommen. Es ist jedooh nicht moglich, auf diese Art ein 
altes Schriftstuck vornutauschen, da die Umrisse des 
Chloridbildes dann so verschwimmen, wie es bei normal 
gealtertem Papier nicht beobachtet werden bnn.  Auch 
verschwindet &inn bald das Sulfat vollstandig, was bei 
starker sulfathaltigen Tinten, die normal gaaltert sind, 
20 Jahre und mehr brauchen wiirde. Bei vollstandigem 
Nabwerden des Papiers verschwimmt Chlorid und Sulfat 
ebenfalls vollstandig. Eine Altersbestimmung ist dann 
natiirlich nicht mehr mijglich. Man erkennt an den im 
Chlorid- oder SulfatbiEd erscheinenden Trockenrandern, 
daB das Schriftstuck naB geworden ist. 

Diese Art der Altersbestimmung ist auf alle Tinten 
anwendbar, die uberbaupt Chlorid enthalten. Selbst bei 
Tuschen und unter Igiinstigen Umstanden auch bei 
Stempeln m d  Fanbstiiften kann diese Methode angewandt 
werden. Die Zusammensetzung der Tinte ist dabei fur 
die Geschwindigkeit der Chloridwanderung ohne Be- 
deutung. Die Wanderung des Chlorides erfolgt namlich 
als Natriamchlorid und vielleicht zum kleinen Teil als 
Salzsaure, die entsprechend dem Aciditlitsgrad des 
Papieres auch in geringer Menge vophanden ist. Salz- 
eaure und Natriunchlorid wandern aber nach unseren 
Versuchen ungefahr gleich schnell. 

Gewisse Gruppen von Tinten nehmen jedoch eine 
Sonderstellung ein, so die Methylenblau- and Methyl- 
violett-Tinten. Bei diesen ist das Chlorid an die Farb- 
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base gebunden und unterliegt nur in dem Mafie der 
Wanderung, wie es sich von der Farbbase frei maohen 
kann, was nur ganz allmahlich erfolgt. Trotzdem ist die 
Verbreiterung schliefilich eine vollstiindige, die Schrift- 
zuge bleiben aber im Chloridbild -bis kurz vor dessen 
Verschwinden leserlich. Bhnlich wie diese Farbstoffe 
verhalten sich Bariumchlorid, Calciiumchlorid und Schwer- 
metallchlori*de. Alle diese Chloride sind selbst nicht 
wanderungsfahig. Das Chlorid des Bariumchlorids wan- 
dert aber in dem Md3e aus, wie es durch landere Anionen, 
insbesondere Sulfat, ersetzt wird. Eine vollstandige Ab- 
wanderung des Ohlorides tritt zunachst nicht ein. Beim 
Eisenchlorid tritt dagegen bald Hydrolyse ein. Eisen- 
hydroxyd bleibt zuruck, und das Chlorid wandert voll- 
stiindig aus, ahne durch andere Anionen emetzt zu werden. 

Auch die meisten saurehaltigen Tinten zeigen ein 
besonderes Verhalten. In diese Gruppe gehbren siimt- 
liche Eisengallustinten, viele Blauholztinten und auch 
vereinzelte Farbstofftinten. Gerade bei den Eisengallw- 
tinten ist der Suregehalt notwendig, weil die freie Siure 
die Abscheidung der Eisentintensalze in der flussigen 
Tinte verhindert. Nach dem Schreiben der Tinte m d  
aber die Saure abgestumpft werden, damit die Tinten- 
salzbildung erfolgen kann. Die S u r e  kann aber ent- 
gegen den ublichen Anschauungen durch das Papier nicht 
neutralisiert werden, weil das Papier selbst sauer 
reagiert. Wir haben Mercksche Fanbindikatoren zur 
Messung von h-Werten in Ather gelost, Papier damit 
getrankt und getrocknet. Fur die meisten Papiere ist 
Bromphenolblau geeignet, sie zeigen p,-Werte von 4-4,5. 
Immerhin sind die Papiere bedeutend weniger sauer als 
die Eisengallustinten, die h-Werte von 1,5-2,5 auf- 
weisen. So ermiiglicht das Papier insbesondere auch 
durch die Pufferwirkung der Harzleimung eine gewisse 
Abstumpfung der Saure, wonach dann die Tintensalz- 
bildung mtiglich ist. 

Aber der absolute Wert der freien Sa!ure w i d  da- 
durch nicht vermindert und sucht nach oinem Ausgleich. 
Dieser h n n  nicht durch Verdunstung erfolgen, da 10%- 
ige Salzsaure, was in Anbetracht der Wasserhaut eines 
Papieres mhon eine unmoglich hohe Konzentration ware, 
nur einen HC1-Partialdruck von 0,004 mm auheist. Fur 
Eisengallustinten werden laber hauptsachlich Salz- und 
Schwefelsaure und auch gelegentlich Citronensaure, 
Weinsaure u. a. verwendet, also in diesem Sinne durch- 
weg nichtfluchtige Sauren. Der Siureausgleioh erfolgt 
deshalb durch die Wanderung des Chlorids, indem dieses 
nicht als Natriumchlorid, sondern ds Salzsaure aus- 
wandert. Ein direkter Nachweis gelang uns wieder mit 
dem Indikator Brcnnphenolblau. Dieser ist sEL.uer gelb 
und alkalisch blau, in atherischer Lhung auf das Papier 
gebraaht, bekommt er meist eine blaugrune Mischfarbe. 
Frische, gut getrocknete, kraftige Ziige von Eisengallus- 
tinten geben so keine Saurereaktion, da im Tintenstrich 
selbst die Indikatorfarbe nicht zu erkennen ist. Bei stark 
chloridhaltigen Eisengallustinten ist aber bereits nach 
JO Tagen so viel Salzsaare in das umgebende Papier 
gewandert, dd3 stiirkere Schriftziige bei der Probe mit 
Bromphenolblau sich mit einem gelben Rand umgeben. 
Bei chloridfreien Eisengallustinten bleibt aber diese 
Raaktion aus. 

Bei den Tinten, die lediglich freie Salzsaure ent- 
halten, ist nach der Verteilung der Salzsaure ein Gleiah- 
gewichtswstand erreicht. Sind aber auf3er Salzsaure noch 
andere ireie, nicht wslnderungsfahige Sauren vorhanden, 
mit anderen Worten, ubertrifft die Menge des disponiblen 
Wcasserstoffione, also der freien Sure ,  die des Chlorions, 
so mui3 ein Azlsgleich in anderer Weise gesch!affen wer- 

den. Dies ist bei allen Eisengallustinten der Fall. Hier 
kommt als uberschussige Siure vor allem Schwefelsaure 
in Betraaht. Eine Eisengallustinte enthalte z. B. neben 
Ferrosulfat Salzsiiure und die entsprechende Menge 
Gallussaure. Alle diese Stoffe werden meist in aqui- 
valenten Mengen lbei der Tintenbereitung angewandt. 
Nach dem Schreiben erfolgt die Oxydation des Ferrosalzes 
zu Ferrisalz nach .der Gleichung: 

Fern4 + HC1+ ?40 = FeClS04 + %HtO. 
Daran schliefit sich nun die Eisentintensalzbildung an: 
FeClSO4 + C7HB06(Gallussaure) = H[Fe(C7Ha06)] (Gallato- 

ferrisaure = unliisliches Tintensalz) 4- HIS04 4- HCI. 
Die bei der Ferrosalzoxydation verbrauchte Salure bildet 
sich also bei der Tintensalzbildung wieder zuruck, a d e r -  
dm verwandelt sich hier noch das Anion des Ferrosalzes 
in freie Saure. 

Eine MMlichkeit des Saureausgleiahs besteht nun 
darin, dafi auch die Ghloride, die im Papier stets in nicht 
unbetrachtlicher Menge vorhanden sind, mit heran- 
gezogen werden. Diese wandern aus den Stellen, an 
denen die Tinte sich beifindet, ds Salzsaure weg, m d  das 
Chloridbild wird bald n eg  a t i  v , indem trotz eines 
ursprunglioh vorhandenen Ghloridgehaltes der Tinte in 
den urspriinglichen Schriftziigen weniger Chlorid vor- 
handen ist als in d m  lunbeschriebenen Papier (Abb. 3). 
Das Gleichgewicht des Chlorids wird also zugunsten des 
Gleichgewiohts der freien S u r e  gestart. Die muck- 
bleibende fixe Sure ,  meistens Schwefelsaure, treibt 
gemu so wie im Reagensglas. nicht durch ihre qofiere 
Saurestarke, sondern durch ihre Unbeweglichkeit die 
Salzsiiure aus. 

Davon unabhangig geben auch neutrale Blauholz- 
tinten und besonders Wasserblautinten schliefilich ein 
negatives Chloridbild. (Wasserblau ist als Natriumsalz 
einer Sulfosirure ein neutraler Korper.) Diese Er- 
scheinung beruht aber auf anderen Ursachen und er- 
fordert bedeutend mehr Zeit wie die Entstehung des 
Negativbildes bei Tinten mit SaureiiberschuD. 

Auch bei der Sulfatreaktion beobachtet man negative 
Bilder, die ihre Entstehung ebenfalls anderen Umstanden 
verdanken. Vollstandig sulfatfreie, frisch geschriebene 
Tinten geben namlich auf gmohnlichem sulfathaltigen 
Papier nicht etwa kein Sulfatbild, sondern ein negatives 
Sulfatbild. Vorwiegend sind es dickere Striche, die diese 

Abb. 5. Sdfatbild einer sulfat- Abb. 6. Sulfatbild einer sulfat- 
freien Tinte. haltigen Tinte. 

Erscheinung zeigen (Abh. 6, vgl. das positive Sulfatbild 
Abb. 6). Wir erklaren unsdas so, daf3 die sulfatfreie Tinte 
das Sulfat des Papieres an der Stelle des Schriftzuges teil- 
wdse l b t  und dann mit dern an der Oberflache geltisten 
Sulifat in die Tiefe dringt, SCI &-if3 die Oberflache an Sulfat 
verarmt. Auch am Rand der Schriftziige beolbaohtet man 
deshalb in diesen Fallen positive Sulfatreaktion in Gestalt 
eines d d e n  Striches, der das negative EM mgibt, weil 
die Tinte hauptsiichlioh am Rande eintrooknet. Beim 
Chlorid tritt diese Ersaheinung muruck, weil das Papier 
mebt viel weniger Chlorid al8 Sulfat enthalt und ganz 
chloridfreie Tinten &,&erst selten sind. 

Bei vorwiegend sulfathaltigen Eisengallustinten 
konnten wir friihestens mch etwa 2 Jahren auch eine 
Waderung des Sulfats beobachten, also meist erst dann, 
wenn die Verteilung des Chlonds %ahon beendet war 
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(Abb. 7). Da die geringe Verbreiterung im Sulfatbild 
leicht ubersehen wid ,  radiert man die Tintenschrift 
zunachst sorgfaltig aus und stellt dann erst die Mfat- 
reaktion an. Die Schrift tritt dabei wieder hervor, wenn 
das Sulfat schon in die Tiefe gedrungen war. Da die 
Sulfatverbreiterung hauptsachlioh chloridarine Eisen- 

Originalschrift + 

Vordersei te Riickseite 

Sulfathild 

('hloridbild 

Abb. 7. 
Wbtwanderung bei eiiier 40 Jahre alten Eisengallliwtinte. (Der 
durikle Kern irii vorderseitigen Chloridbild besteht aus Resten 

der urspriinglichen Schrift.) 

gallustinten zeigen, deren Saure noch nicht kompensiert 
ist, nehmen wir an, daD das 8ulfat in Form von Schwefel- 
saure wandert. Dies geht besonders daraus hervor, daD 
sich in solohen Fdlen stets tdas negative Chloridbild ver- 
breitert, und zwar genau in dem MaDe, wie das Sulfat 
aus den Schriftzugen austritt. Deshalb kann man auoh 
- und zwar mit Vorteil - zum Nachweis der Sulfat- 
wanderung das Chloridbild benutzen (Abb. 7). Man er- 
kennt dabei auch schon sehr geringe Schwefelsaure- 
mengen, die im Sulfatbild gegenuber dem Sulfat des 
Papiers noch nicht hervortreten. Bei Tinten, die nur 
geringe Mengen Sulfat enthalten, wird die Sulfabande- 
rung haufig nioht sichtbar, sondern die positive Sulfat- 
reaktion verschwindet allmahlich. 

Zum Naohweis der freien Schwefelsaure und an- 
derer freier Saure im Schriftzug selbst eignet sich Brom- 
phenolblau nicht, da die p,-Unterschiede zu gering sind 
und im Schriftzug selbst ein Indikatorumschlag nicht 
erkannt wersden kann. Wir verwendeten deshalb den 
inehr alkalischen Indikator Bromkresolpurpur (pH 5,2 bis 
6 3 )  in einer alkoholisch-atherischen Losung, der wir 
so vie1 alkoholische Natronlauge zusetzten, daD das mit 
der Losung getrankte Papier eben die blaue alkalische 
Indikatorfarbe zeigte. Die freie Saare des Schriftzugs 
flieDt dann duroh die losende Wirkung des Alkohols zum 
Teil aus dem Schriftzug aus und neutralisiert die Natron- 
lauge, so dai3 sich die Zuge mit einem gelben Rand um- 
geben. Die Menge der bereits in das Papier gewanderten 
Saure ist dagegen w gering, um bemerkbar zu werden. 
Bromkresolpurpur reagiert also auf die Saurekonzen- 
tration, Bromphenolblau auf den p,-Wert. 

Besonders bei Ekengallustinten konnen Sulfat- und 
Saurereaktion auch zur Altersbestimmung gebrauoht 
werden. Bei Eisengallustinten erreicht namlich die 
Summe von Chlorid und Sulfat stets einen Mindestwert, 
weil zur Herstellung der Tinten nur Ferrosulfat oder 
Ferrochlorid in Betracht kommt. Vorwiegend chlorid- 
haltige Eisengallustinten sind also dur& eine schwache 
Sulfatreaktion und eine bald verschwindende S u r e -  
reaktion charakterisiert. Vorwiegend sulfathaltige Tinten 
geben eine starke Sulf,atreaktion und eine positive S u r e -  
reaktion. Erst im Alter von vielen Jahren lafit die Saure- 
und dann auch die Sulfatreaktion nach. Wenn eine Ver- 
breiterung des Sulfats bzw. des negativen Chloridbilds 
bemerkbar ist, l i g t  in jedem Ealle eine altere Tinte vor. 

Zum SchluD miichten wir noch auf die Arbeit H a n i - 
k i r s c h s hinwei~en~). Es gehng ihm, radierte Schriften 
durch Uberstreichen mit Silbernitratlosung und nach- 
folgende Belichtung wieder hervorzurufen. Er glaubte, 
Saurespuren seien die Ursache dieser Erscheinungen. 
Wie wir jedoch bald vermuteten, geht diese Erscheinung 
auf die Wanderung des Chlorids zuruck. Die Reaktion 
Hanikirschs ist nichts anderes lals ein Chloridmchweis, 
iiidem die Chloridreste der ursprunglichen Schriftziige 
durch Silbernitrat in Silberchlorid ubergefuhrt werden, 
dessen ZerseCwng durch das im UberschuD vorhandene 
Silbernitrat bei der Belichtung katalytisch beschleunigt 
wird, so daD der urspriingliche Sohriftzug nun deutlich 
aus der Umgebung hervortritt. Der Untersohied besteht 
nur (darin, d a D  H a n i k i r s c h die Tintenfarbstoffe durch 
Radieren entfernt, wahrend wir sie chemisch entfarben. 

Die H a n i k i r s c h - Reaktion eignet sich auch be- 
sonders zum Nachweis der Sulfatwanderung. Man be- 
streicht dazu einfach die Schrift mit 4%iger Silbernitrat- 
losung, trocknet bei 500 und belichtet. Durch ausgewan- 
dertes Sulfat wird die nachste Umgebung der Schrift 
chloridarm und man erhalt dann zwischen der dunklen 
Schrift und den1 gebraunten Papier einen hellen Rand 
(Abb. 8). 

Da wir nun die Ursachen der H a n i k i r s c h - R e -  
aktion kennen, sind wir imstande, anzugeben, in welchen 
Fallen noch Aussicht besteht, eine radierte Schrift 

Abb. 9. Wiederhervor- 
rufung einer ausradierten, 
vier Wochen alten Tinten- 

Abb. 8. H a n i k i r s c h - Reaktion schrift mit Chloridreak- 
auf Sulfatwanderung bei einer zwei tion, zweifach vergrotkrt 

Jahre alten Eisengallustinte. (positives Bild). 

durch die H a n i k i r s c h - Reaktion bzw. unsere Chlorid- 
reaktion wieder hervorzubringen (Abb. 9). Selbstver- 
standlich ist die Wiederhervorbringung nicht bei allen 
Tinten, sondern nur bei chloridhaltigen Tinten moglich, 
und es mussen vor der Radierung etwa 10 Tage ver- 
strichen sein, damit genugend Chlorid in die Tiefe vorge- 
drungen ist. Schon nach etwa 6 Monaten ist die Verbrei- 
terung so weit fortgeschritten, daD man keine leserliche 
Schrift mehr erhalt. 

Gegebenenfalls kann die Schrift auch im Abdruck 
wieder hervorgebracht werden. Darunter versteht man 
das Spiegelbild einer Schrift, das durch eine Chlorid- 
reaktion auf einem der Sohrift langere Zeit fest an- 
geprefiten Stuck Papier, z. B. der gegenuberliegenden 
Seite eines Buches, hervorgebracht werden kann, weil 
das Chlorid in das angeprefite Papier hineinwandert. 
Die Bildung eines solchen Abdruckes ist fur die Zeit- 
dauer der Erhaltung des Chloridbildes der Schrift selbst 
nicht gunstig, da sich das Chlorid nach einer weiteren 
Richtung verteilt. In gleichem Sinne wirkt - wie schon 
erwahnt - grofiere Dicke des Papiers, es ist m i t  fur 
Kartonpapier die ,Grenze der Nachweisbarkeit von sechs 
Monaten entsprechend herabzusetzen. 

Eine zweite Miiglichkeit der Wiederhervorrufung 
radierter Schriften besteht unter Ausnutzung der Wan- 
derung des Sulfats. Wiederum benutzen wir dam nicht 
die Sulfatreaktion, da man wegen des Sulfatgehltes des 
Papiers schlechte Resultate erhalt, sondern die Chlorid- 

5 )  Ztschr. Unters. Lebensinittel 33, 74 [1917]. 
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reaktion. Da aber das hiermit erhaltene negative Bild 
haufig durch darunterliegende Schichten mit noch 
positiver Chloridreaktion verdunkelt wird, erhhlt man 
niit der H a n i k i r s c h -Reaktion nwh bessere Resul- 
tate, dn bei der Belichtung hauptsachlich 'die Oberflache 

Abh. 10. Ausradierte, nach H a n i k i r s c h wieder hervor- 
gerufene Tintenschrift (negatives Bild). 

in Reaktion tritt (Abb. 10). Die Aussicht, auf Grund 
dessen radierte Schriften in1 Negativ hervorzubringen, 
besteht nur bei mindestens 1-2 Jahre alten Tinten, wo- 
bei nnoh der Radierung nicht mehr als 1 Jahr vergangen 
sein dcarf; die Tinte muD annahernd chloridfrei geweseii 
sein. Je  alter ,die Tinte vor der Radierung 'war, desto 
gunstiger liegen die Umstande, und desto langere Zeit 
kann nach ber Radierung vergangen sein. J,edoch ist auf 
Kartonpapier und auch auf Holzpapier ein Nachweis 
selten moglich, und bei allen angegebenen Zeiten ist zu 

beachten, daD innerhalb dieser Zeiten nur die Moglich- 
keit zu einer Wiederhervorbringung besteht. 

Zur Hervorrufung von chemisch entfernten Tinten 
kommen Chlorid- und Sulfatreaktion weniger in Betracht. 
Bei kurzer Dauer der chemischen Behandlung (etwa 5 s) 
werden die Chloride zwar nur gelost, aber nicht uber das 
Papier verteilt; doch ist in solchen Fallen dann stets 
auch Eisen zuruckgeblieben. Eisenhaltige Tinten kann 
man also einfacher durch eine Eisenreaktion wieder sicht- 
bar machen. 

Wenn die urspriingliche Tinte ein negatives Chlorid- 
bild zeigte, tritt bei der Wiedersichtbarmchung nach 
H a n i k i r s c h die Tinte auch im Negativ hervor. Aber 
auch Tinten mit positivem Chloridlbild konnen als Nega- 
tiv hervortreten, wenn namlich zur Zerstorung der 
Tintenschrift chloridhaltige Reagenzien verwendet wur- 
den. Da dann die ganze Stelle ziemlich gleich.maDig niit 
Chlorid impriigniert ist, erhalt man mit der Chlorid- 
reaktion kein Bild der Tinte mfehr. Dai3 nach H a  n i -  
k i r s c h ein negatives Bild entsteht, geht also auf eine 
andere Ursache zuruck, und awar wahrsoheinlich auf das 
Eisen, das in solchen Fallen stets noch nachweisbar ist 
un,d vielleicht die Braunung der Silbersalze in] Licht ver- 
langsamt. [A. 113.1 

Wiedersichtbarmachen ausgefeilter Pragungen auf Metallen*). 
Von Dr. O.MEZGER, Dr. B. S C H ~ ~ N I N G I X  und Dr. E. EI.BES. 

( 'heniisches Untersuchungsanit der Stadt Stut tgart. 

(Eingrg. 4. Juli 1931.) 

Bei Diebstahl von Gegenstiinden, die entweder ganz 
oder teilweise aus Metal1 bestehen uhd die von den her- 
stellenden Firnien durch irgen'dwelche Zeichen (Num- 
niern, Firmenstempel) mittels Priigung gezeichnet sind, 
wird es der Dieb gewohnlich versuchen, durch Abfeilen 
oder Abwhleifen diese ihn eventuell verratenden Spuren 
zu verwischen. Dabei wird er aber wohl in den meisten 
Fallen, um keinen neuen Verdacht zu erwecken, nur so 
weit gehen, daD gerade die Schriftzeichen fur sein Auge 
verschwunden sind. Es wird samit haufig die Hoffnung 
bestehen, durch Anatzen der verdachtigen Stellen die 
ursprungliche Pragung wieder sichtbar zu machen. 

Durch das Pragen mittels Stahlstempel entsteht in 
Metallen unterhalb der Einschlagstellen eine Deforma- 
tion der Kristallite (Pressung usw.) wenigstens bis zu 
einer gewissen Tiefe. Werden nun die Priigungen 
durch vorsiohtiges Abfeilen d e r  Abschleifen eben wieder 
zum Verschwinden gebracht, so besteht die blanke 
Oberflache neben ,,weichen" Teilen noch aus Teilen in 
,,hartem" Zustande - eben diesen deformierten Stellen. 
Letztere sind, da sie einen groDeren Energieinhalt be- 
sitzen, unedler als Teile im weiohen Zustand, werden 
also durch geeignete Atzmittel rascher angegriffen. Es 
wird beim Atzen somit wieder ein reliefartiges Bild ent- 
stehen, das genau der ursprungliohen Pr@ng entspricht. 

Ein Teil der in der Fachliteratur (siehe am SchluD) 
fur metallographische Untersuchungen, speziell fur Me- 
iallatzung zu Verzierungen usw., zahlreich niedergelegten 
Atzvorschri'ften hat sich fur vorliegenden Zweck sehr gut 

*) Dime Arbeit wurde mit Mitteln ausgefiihrt, welche mir in 
freundlicher Weise von der V e r e i n i g u n g  d e r  F r e u n d e  
d e r  T e c h n .  H o c h s c h u l e  S l u t t g a r t  zur Verfiigung ge- 
stellt wurden. Der genannten Vereinigung spreche ich dafiir 
auch an dieser Stelle meinen besten Dank aus. 
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bewahrt. Obwohl die Galvanokaustik bei sonstigen 
metallographischen Arbeiten eine erhebliche Rolle spielt, 
da sie gleichmaDige Anatzung, leichte Regulierung, 
scharfe Umrisse und besonders keine ,,Unterfressungen" 
liefert, wurde von ihr im Hinblick auf ihre im vor- 
liegenden Fall beschrankte Anwendungsmoglichkeit ab- 
gesehen, ebenso von der Herstellung von Diinnschliff en. 
Ferner liii3t sich naturlioh nicht fur samtliche Metalle 
eine Norm aufstellen, ja es ist manchmal notwendig, 
wahrend der Atzung das Reagens zu wechseln oder Zuni 
mindesten die Konzentration desselben. Es lag aui3er- 
dem nahe, die jedom Metalltechniker bekannte Tatsache, 
dai3 sich Metalle je nach ihrer physikalischen Beschaffen- 
heit bei der sogenannten Metallfarbung verschieden 
farben, zu verwerten, doch konnte damit kein Erfolg er- 
reicht werden. 

Das aussichtsreichste Atzmittel ist wohl das Chlor, 
und zwar in Form einer salzsauren Eisen- oder Kupfer- 
chloridlosung angewendet, eventuell auch eine alkoho- 
lische Eisenohloridlijsung. Daneben kommt noch der 
Salpetersaure in wasseriger oder alkoholischer Lasung 
und dem Ammoniak eine gewisse Bedeutung m. In jedem 
vorliegenden Faile ist es aber ratsam, mQlichst zunachst 
an einer unwiohtigen Stelle des Metalls durch Einschla- 
gen einer Nummer mittels Stahlstempd und vorsiohtiges 
Abfeilen derselben eine Probeatzung auszufuhren. Zahl- 
reiche Versuohe haben gezeigt, daD Atzmittel, die eiii 
grobkorniges, glanzendes Kristallitenbild liefern, un- 
bnauohbar dnd und nur 601che Reagenzien in Betracht 
kommen, die eine feinkornige und matte Atzung liefern. 
Die Frage, inwieweit durch kurzes stiirkeres Erhitzen der 
Metalle Rekristallisation eintritt, somit keinerlei Erfolg 
durch Atzen mehr zu erzielen ist, konnte nicht einwand- 
frei beantwortet werden. Verschiedene Versuche auf 




