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Zum gegenwartigen Stand der naturwissenschaftlichen Bilduntersuchung. 
Von Geh. Rat Prof. Dr. A. EIBNER, Techn. Hochschule Miinchen. 

(Eingeg. 18. Januar 1932.) 

I n h a  1 t : I. Mikrochemischer Nachweis der  Farbstoffe. 11. Mikrochemischer Nachweis der Bindemittel. 111. Bild- 
untersuchung im Ultraviolett der Hanauer Analysenquarzlampe. 

E i n 1 e i tu  n g. 
Auf dem internationalen Kunstkongre5 in Rom 1930 hielt 

ich eineii Vortrag, betitelt: ,,Zum gegenwartigen Stand der mikro- 
chemischen Untersuchung von Wand- und Tafelgemaldeni) ." 
Der Hauptinhalt ist in folgendem SchluBsatz zusammengefaBt : 

,,Der Zweck der mikroskopischen Bilduntersuchung ist nicht 
nur, zum Nachweis von Ubermalungen, Restaurierungen und 
Fdschungen beizutragen, sondern auch zur Kenntnis der  stoff- 
lichen Herstellungsart der Werke und der Anderungen hieran 
irn Laufe der Jahrhunderte, um die beste aufzufinden. Zu 
diesem Zweck sind beim Wand- und Tafelbild die Grundie- 
rungen in den Untersuchungsgang einzubeziehen. Wie weit 
man von der Liisung der Gesamtfrage noch entfernt ist, ergibt 
der  Umstand, daB noch darauf verwiesen werden muB, daB bei 
diwen Untersuchungen die Feststellung der Bindemittel die 
Hauptrolle spielt, nicht jene der Farbetoffe." 

Diese aus Arbeiten der Versuchsanstalt in Munchen uber 
das 0ltrocknen2) und aus der werkstofflichen Entwicklung der 
Tafelmalereis) gezogene erweiterte Auffassung des Problemes 
Olbild wird im folgenden der Beurteilung unterstellt: 

Das Gesamtgebiet der  in  Rom gehaltenen 42 Vortrage, 
worunter zehn werkstofflichen Inhaltes, wurde in Untergruppen 
geteilt und in Kommissionen behandelt. Keine dieser Kom- 
m k i o n e n  bezeichnete das  ihr zugefallene Gebiet als durch- 
forscht. Als Ursache wurde die rioch mangelhaft wirkende Zu- 
sammenarbeit der kunstwissenschaftlichen und naturwissen- 
schaftlichen Sachverstandigen bezeichnet. Einer der Beschluw 
dieses Kongresses lautet daher, es seien kooperativ arbeitende 
nationale Forachungsgruppen, zusammengesetzt aus kunstwissen- 
schaftlichen und naturwissenschaftlichen Experten, zu schaffen 
und deren Ergebnisse auf dem nachsten Kongre5 auszutauschen. 

Das Schlagwort ,,Kooperation", unter dem der Kongre5 in 
Rom 1930 stand, hat einen Zustand zwischen Naturwissenschaft 
und Kunstwissenschaft, ausubender Kunst und Handwerk auf- 
gezeigt, der seit Jahrhunderten besteht und den man im Laufe 
der letzten hundert Jahre zuerst in  England, dann in Deutsch- 
land mit unzulauglichen Mitteln und ohne padagogisches Ziel 
zu beseitigen versuchte. Die Arbeiten von P e t t e n k o f  e r , 
A. W. K e i m ,  E. v o n  R a e h l m a n n ,  Wi. O s t w a l d  auf 
diesem Gebiet, d ie  Grundung der Gesellschaft fur rationelles 
Malverfahren, der Technischen Versuchsanstalt fur Malerei, des 
Fachblattes ,,Technische Mitteilungen fur Malerei" und der Ver- 
suchsanstalt fur Maltechnik in Munchen kennzeichnen den Weg 
dieser Versuche zur Schaffung werkstofflich rationeller Malver- 
fahren in Bayern. Die wither  abgehaltenen Kunstkongresse 
zeigen Ansteigen des Interesses an der werkstofflichen Behand- 
lung kunstwissenschaftlicher Probleme. Auf dem KongreD in 
Munchen 1909 fand nur ein werkstofflicher Vortrag statt: 
G a s p a r e t z : ,,Mikrochemische Bilduntersuohung." Der Kon- 
grel3 in Rom 1911 brachte schon drei derartige Vortrage: 
E. B e r g e r : ,.Zur Technik der  ponipejanischen Wandmalerei", 
0. B a k e  n h u s : ,,Uber Zinnober", A. E i b n e r : ,,Die zer- 
storende Wirkung des ZinkweiB auf Buntfarben". Auf dem 
KongreB in Rom 1930 wurden, wie erwahnt, zehn werkstoffliche 
Vortrlge gehalten. 

Internationale Bedeutung erlangte die Forschung iiber Mal- 
materialien und Malweisen, a19 in Anierika durch A. 0 a r d - 
n e r  das Bureau of Standards f i r  Anstrichstoffe und An- 

I) ,,Mouseion", Organe de I'Office Internationale des Musees, 
Paris 1931, Nr. 13-14, S. 70, und Techn. Mitt. f. Malerei 1931, 
Heft 19-22. z, A. E i b n e r , Uber fette Ole, Miinchen 1922. 

3) A. E i b n e r ,  Entwicklung und Werkstoffe der Tafel- 
malerei, Miinchen 1928. 
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strichverfahren entstand. Dime Griindung veranlaDte nach dem 
Kriege in Deutschland die Organisation der Materialpriifungen 
der  Technik in  einer Reihe von Ausschussen, wovon einer die 
Anstrichstoffe behandelt. Von diesem ging im Jahre 1926 
die Griindung des F a c h a u s s c h u s s e s  f u r  A n s t r i c h -  
t e c h n i k  b e i m  V e r e i n  D e u t a c h e r  I n g e n i e u r e  aus, 
nachmals unter Mitwirkung des V e r e i n s d e u t s c h e r 
C h e m i k e r. In der Griindungssitzung wurde davon aus- 
gegangen, daf3 auf dimem Gebiete die  Forsohung stark zuruck- 
geblieben war und daher erneut einzusetzen habe. Zahl, Art 
und Verschiedenheit der zu berucksichtigenden Aufgaben kenn- 
zeichnete auf dieser Sitzung der  Direktor des Materialprufungs- 
amtes Berlin-Dahlem, Prof. M e m m 1 e r , mit den Worten: ,,Ein 
einzelner Kopf faBt es nicht, was hier zu schaffen ist." Die da- 
mals gegrundete wissenschaftliche Arbeitsgruppe des Fachaus- 
schusses bestand ursprunglich aus acht Spezialforschern mit 
ebenso vielen Aufgaben. Ulbilderkunde und Anstrichtechnik 
werden also erst dann einwandfrei arbeiten, wenn die 01- 
forschung beendet ist. In  Deutschland besteht seit dem Jahre 
1925 die Zentralstelle fur 61- und Fettforschung. Sie hat die 
Sichtung und Forderung der  Untersuchungsmethoden iiber- 
nomnien. Die fur die Bilderkunde zu leistende Arbeit ist vom 
Naturforscher nur in Zusammenarbeit mit dem Kunstwissen- 
schafter und Maler 6achgemaB durchfiihrbar. Die folgenden 
Mitteilungen bilden Erganzungen zum Buche des Verfassers: 
Entwicklung und Werkstoffe der  Tafelmalerei; Munchen 1928. 

Anstrichtechnik und Malerei haben seit den Urzeiten Farben 
und Bindemittel au8 allen drei  Naturreichen zusammengetragen 
und miteinander verwendet. Die Bilderkunde verlangt also Be- 
stimniung und Qualifikation aller Farbstoffe und samtlicher 
Bindemittel; die Kenntnis des Verhaltens beider in Mischung 
initeinander und jene der miiglichen ublen Folgen auf die Er- 
haltung der  Werke. Sie verlangt die  Kenntnis der  Trockenvor- 
gange samtlicher Bindemittel und deren Folgen fur den Bild- 
bestand. Sie bedient sich dabei der Mikroskopie, Mikrochemie, 
des Rontgenverfahrens und des Ultravioletts. Die Bilderkunde 
verlangt also eingehende Kenntnisse des Bearbeiters auch in 
Strahlenkunde; aber auch in optischer Farbenlehre und in 
Kunstwissenschaft. Die Zahl der  hier zu stellenden Anforde- 
rungen macht also Arbeitsteilung schon unter den naturwissen- 
schaftlirhen Sachverstandigen notig. 

In  der Versuchsanstalt in Munchen wurde die hier l h b a r e  
Teilarbeit in Anlehnung an die Arbeiten von R a e h 1 m a n n , 
G a s p a r e t z und Wi. 0 s t w a 1 d am Gegenetand campanische 
Wandmalerei begonnen und auf die Entwicklung dieser aus der 
Vorzeit sowie auf die mittelalterliche und spatere Wandmalerei 
ausgedehnta). Fur die campanische Wandmalerei ergab sich, 
daO sie ein von der Technik der  einfarbigen Wandfelder ab- 
hangiges gemischtes Frescko-Secco-Verfahren ist. Es wurde 
weiter gefunden, da5 die Enkaustik nicht griechischen Ur- 
sprungs ist, sondern agyptischen. Ein im Museum fur agyp- 
tische Kleinkunst in Munchen befindliches bemaltes Steinrelief 
aus dem alten Reich zeigt einen Wiesengrund. Der Farbetoff 
ist hier Malachit, das Bindemittel Bienenwachs. Es wurde 
u. d. M. durch die R i n g w a 1 Ip r o b e  nachgewiesen. Durch 
Einwirkung von Chloroform auf die Farbpaste, evtl. unter An- 
wendung der Mikroflamme, trennt sich das Bindemittel vom 
Farbstoff und umgibt das Korn mit einem dicken Ring, der  
spater kristallin erstarrt (Abb. 1 und 2). Dieser Mikronachweis 
auf Enkaustik und Ganosis hat sich weiter an dem Pfeiler vom 
Grabmal des Sethos im Berliner Agyptischen Museum, d a m  an 

4) A. E i b n e r ,  Entwicklung und Werkstoffe der Wand- 
malerei, Miinchen 1926. 
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Farben auf Marmor von athenischen Teinpeln und an Pajuni- 
bildern bewahrt. Spater ergab sich an den Wandnialereien der 
ehenialigeti Kaiserpfalz i n  Forchheim und im Wetizelsanl des 
Kathauses in Wiirzburg Gelegenheit, allede deutsche Kasekalk- 
itialereien nachzuaeisena). Das Casein wurde iiiit Alkali aus- 
gezo,geii, t i i i t  Saure geflllt und durch die Schwefel-, Stickstoff- 
u r i d  Phosphorsaurereaktion identifiziert. 

Abb. 1. Mikroskopischer Nachweis von Wachs in einem all -  
Igy1)tisclien h i t a l t e n  Steinrelief. Ringwnllbildung von Wachs. 

Vergr. Wfach. 

Uiii die an Waiidmalereien gemachten Erfahrungen aul 
Tafelbilder nusdehnen zu konnen, trat ich iiiit dem Kustos der 
alteti Pinaliolhek in Miitichen, Herrn Kunstmaler S e E s i g , und 
spater rnit Hauptkonservator Prof. Dr. G r 8 f f in Verbindung. 
Die in Roni ii t i  Jahre 1930 betonle Kooperation begann also in 
Miinchen schon vor niehr als zwanzig Jahren. Vor einiger Zeit 
fiihrte sie zu den1 EntschluB, die werkfitoffliche Bilduntersuchung 
durch Verwenduitg der  letzten Erfahruiigen der mikrochentischen 
Forschuttg tlurcli E ti1 i c he) ,  F e i g 1 7 )  und P r e g 1 8 )  zu 

Ahl). 2. Nachweis d.er kristallinisehen Beschaffenheit 
Wachses von Abb. 1. Vergr. 55fach. 

ver- 

des 

vollkommnen. Der Absolvent der chemischen Abteilung der 
1'. 11. M. Heiitz H e  t t e r i c h erhielt durch Prof. G r ii f f Ein- 
fiihrung in die Bi1derkun.de und wurde sodann veranlaBt, bei 
IIofrat E m  i c h in Graz und Dr. F e i g l  in Wien Kurse in 
Mikrochemie zu nehmen. 

6) H. K e h r e  r , Alte Wandgeinalde in dem Schlosse, jelzi- 

8 )  Fr. E ni i c h, Mikrochemisches Praktikum, Miinchen 1924. 
7) Fr. F e  i g l ,  Qualitative Analyse mil Hilfe von Tupfel- 

8 )  Fr. P r e g 1, Die qualitative orgnnische Mikroanalyse, 

gcri Kentaiiitsgebaude in Forchheini. 

reaktion, Leipzig 1931. 

lkrliii 19:31. 

Die erworbeneti Kennltiisse wurden auf die niikrochemische 
Tafelbildutitersuehuiig nngewandt. Die IJiitersuchungsobjekte 
stellte Geheitiirnt D o e r II h o f f e r , Direktor der Zenlral- 
gemaldegalerie in Miinchen, zur Verfiigung. Die Ergebnissc 
wurden erstmals in der Dissertation H e t t e r i c h s zusaniiiien- 
gefaljt, die in der Versiichsanstalt nusgefiihrt wurde9). 

Wegen Haumniangels untl weil hier iiber neueste Erfah- 
rungen zu  berichtell ist, kaiiti auf die Ergebtiifise dieser Arbeil 
iiicht ausfiihrlich eittgegnngen wertlen. Die Verbesserung, 
welche durch  Auftinhnie tler Verfahren voti E tii i c h , F e i g 1 
uiid nndereri Mikrocheiiiikern bei der Bildutitersuchung erzielbar 
war, bezieht sich auf die anorganischen Fnrbstoffe, iiicrlit auf die 
I3ii t t lrni  i tlel. 

I. M i l i  r o c h  e m  i s c h e r  N a c h w e i s  d e r 
F a r 1) s t o f f e. 

Das Prinzip, wonach die M i k r o c h  e m i e  d e r  
I o 11 e n  i n i  letzten Jnhrzehnt auch fur die Bilderkunde 
eritscheidend erfolgreich wirkte, ist die Vergro5erung 
der Menge des zu bestimmeiiden Ions durch Bildung 
iniiglichst grofier, stark gefiirbter und  durch charakte- 
ristische Kristallfornien ausgezeichneter Komplesverbin- 
dungen, u n i  die Erlnssungsgrenze inoglichst zu erweitern. 

nohrlGrofle 

Abb. 3. 
Mlikrocheriiischer Snchweis der  Kolilensaure nach Fr. I, e i g e. 

Es gelang, diese in niehreren Fallen uiiter 1 Y zu bringen. 
Dadurch ist die Gefahr, \'on wertvollen Bildern zuviel 
an Far.be zu verbrawhen, beseitigt. Einen wichtigen Teil 
der Untersuchung bild.et die Vorbereitung der Proben 
zur eigentlichen Farbuntersuchung d'urch Entfernung der 
Bindemittel. Einzelbeschreibung der Verfahren mui3 
hier wegfallen. Doch sol1 auf einen eleganten N a c h -  
w e i s  v o n  K o h 1 e n s a u r . e  i n  R l e i w e i B ,  Malachit, 
Azurit, Kreid.e ad. dgl. nach F. F e i g l l O )  verwiesen 
werden. Er beruht nuf der  Umsetzung zwischen Carbo- 
naten aus COz zu Bicarbonat. Durch einen Indikator 
(Pheno1,phthalein) wurde dieser Ubergang zu einer sehr 
scharfen Farbenreaktion ausgestaltet. In das zylindrische 
Gefafi a (Abb. 3) gibt man einige Kornchen der zu unter- 
fuchenden Substanz mit drei Tropfen 2 n-Schwefelsaure, 
verschlieat schnell init dam Au.fsatz b, an dessen Glas- 
kugel man kurz vorher einen 'I'ropfen des frisch her- 
gestellten Reagens, einer Mischung von 1 01113 .Ilo Na2C03 
und 2 cni3 0,5Xiger Phenolphthaleinlosung, gebracht hat. 
Die Entfiirbung des  Phenolphthaleins tritt rasch ein. Dn- 
duroh ist der Kohlensiiurenachweis erbracht. Diese Re- 

9) H. H e  t t e r i c h ,  Zuni Stand und zur kiiriftigen Ent- 
wicklung der  niikrocheniischen Bilduntersuchung, Diss. Miinchen 
1931. -- Uber Anwendung riiikrochemischer Methoden bei der  
Pigtiientunlersuchung von Gemllden, Eniich-Festschrift 1930, 
S. 152. - Ober iiiikrochemioche Bilduntersuchung; Mikrochemie, 
S.F., Bd. IV, Lieferung 1-3, S. 27, 1931. Uber einett Mikro- 
e?ttraktiorisapl~~irat, ebenda S. 379, 1931. 

.. 

In) F. F e i R I ,  hlikroeheniie, Jnhrg. VTTT, Lief. 3, S. 130. 
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nktion dient auch zum Nachwais von naturlichem U 1 t r it- 
ni a r i n ,  weil dieser akzessorisch Kalkspat enthalt. Die 
Erfassungsgreme ist 4 Y CO,. Hier st6rt der  entstehende 
Schwef,elwasserstoff. F e i g 1 fiihrte eine Abiinderung 
des Verfahrens ein, die  das  Aultreten von SH2 verhutet. 
Man gibt zur Stobfprobe Tor der Surezugabe  etwa zwrii 
Tropfen neutrales H20s, das Sul'fate liefert. 

Ein iiuBerordentlich scharfer N a c h w e i s v o n 
K i e s e l s i i u r e  stammt von F r .  O b e r h a u s e r  und 
J. S c  h o r ni ii 11 e r I t ) .  Er beruht auf d e r  Bildang einer 
knmplexen Kiesel-Mulybdansaure, die durch alkalische 
Stannochloridliisung zu einer niederen Oxydationsstufe 
der Molybdlnsiiure reduziert wird, die  interisiv blau 
gefarbt ist. Die Empfindlichkeit ist 1 : 100000. 

Ober d ie  Bilderkuntde hinausgehend, besteht lebhaftes 
Interesse fur mikrocheniische Methoden Zuni Nachweis 
siimtlicher in der  Mal-, Druck- und Anstrichtechnik und 
Lackiererei verwendeten o r g a n i s c h e n F a r b e 11. 

Sie sind noch nicht durchgebildeti2). Fur Tafelbildunter- 
suchung reichen die bisher bekaniiten chemischen und 
spektroskopischen Verfahren Bum Nachweis von Krapp- 
lack, (Armin, Indigo aus. Der Nachweis von Gelb-, Griin- 
lund Braunlacken ist noch unvollstandig. Ober Farbstoff- 
nachweise im Ultraviolett siehe im 111. Teil dieses 
Aufsatzes. 

11. M i k r o c h e n i i s c h e r  N a c h w e i s  d e r  
B i n d  e m i t t e 1. 

Hier liegt der  schwierigste Teil der  werkstoiflichen 
Tafelbildutitersuchung. Die Arbeiten von E m  i c h  , 
F e i g l  und P r e g  1 haben auch hier fordernd, aber 
noch nicht entscheidend gewirkt. Dafider Wachsnachweis 

Lackmus cI 

+ 4 4 4 4  
7; 4 -  - MI Ri m '2. 

z 
A bb. 4. 

Mikrocheniischer Nachweis von Stickstoff nach Fr. E m  i c h. 

keine Schwierigkeiten niehr niacht, wurde er'wiihnt. Da- 
gegen fehlen einfache und scharfe Mikroreaktionen aur 
U n t e r s c h  e id  u n g  L e i  m ,  
E i w e i D  u n d  C a s e i n ,  otbwohl d e r  M i k r o n a c h -  
H' e i s v o n S t i c k s t o f f nach E m i c h wertvoll wlurde. 
Er  beruht auf der  U.mwandlung des  Eiweifistickstoffes 
beini Gliihen init Kalk in A r n m ~ n i a k ~ ~ ) .  

Die Ausfuhrung erfolgt nach Abb. 4. In die Capillare wird 
(lurch dss weite Ende ein Asbestpfropfen (a) eingefiihrt und 
durch Angliihen befestigt. Hierauf wird eine Schichte luft- 
gefallenen Kaikes (K) nachgefullt. (S) is! die Substanzmischung 
init Kalk. Zuletzt wird noch eine Schichte Kalk (K') gegeben. 
Von der anderen Seite der Rohre schiebt man einen schmalen 
Streifen r o t a  Lackmuspapier ein. Das Erhitzen beginnt voni 
weilen Ende der Riihre her unter Zuschmelzen uId vorsichtigem 
Erhitzen bis zur Substanz. 1st sie stickstoffhaltig, SO bllut  s ich 
das Lackmuspapier intensiv. Auf diese Weise sind noch 0,l 1' 
Aniinoniak nachweisbar, keiii EiweilJstoff entgeht dieser Prufuiig. 
Hei Stoffen, die deli Stickstoff an Pauerstoff gebunden haben, 
wie Nitrocellulose 11. a,, wird nach Z e n g h e 1 i s 14)  der Sub- 
stanz Kalkinischuiig Kupferpulver zugesetzt. 

v o n  t i e r i s c h e ,m 

~ _.___ 

11) Zlschr. analyt. Cheni. 17'3, 3381 [1929]. 
12) H. W o 1 f f u. W. T o  e 1 d t e , Zur Fluorescenz der Fnrb- 

1.1) Ztschr. annlyt. Chem. 54, 4% [1915]. 
14)  Ebenda 62, 155 [19'.?3]. 

Incke, Fnrben-Ztg. 32, 80 [19''6]. 

Schwefel iin EiweiD wird nach dem Veriahren vou 
E. G r ii  n s t e i d  1 nachgewiesen, das  aul der  Ober- 
fuhrung des Schwefels mittels NaOH in Sulfid und auf 
Zusatz von CNK in Rhodanid und dem Nachweis als 
Eisenrhodanid beruht. Die Ernpfindlichkeit liegt bei 5 y 
Schwefel. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von P h o s - 
I> h o r i n C a s e i n e n kann d e r  Rhodanidnaohweis 
duroh Bildung kornplexer Eisenverbinrdungen Storung 
erleiden. In solchen Fallen geht man nur bis zur Bildung 
von Schwefelalkali und Rhodanid und fuhrt den Schwefel- 
iiachweis mittels der Jodazidreaktion nach F. F e i g 1 I").  

Nachweis von Leiin, EiweiB und Casein in  Misohung 
Itomrnt bei Olbildern riicht in Frage. Ersterer befindet 
sich bei Hulz- und Leinwaiidbildern stets in der  Grun- 
dierung, $as Eiweiij in der Untermalung (Tempera). 
Casein komnit auf dem gleiohen Bild mit Eiwei5 kauiii 
c'or. Es ist hauptsachlich Bindeinittel fur Wandmalerei. 
Hier erkennt mail d ie  Nolwendigkeit, daD Naturforscher 
sich ma1 technische Ken 11 tn isss aneignen. Sie iiihr t el I 

d i o n  R a e h 1 m a n n zur schiohtenweisen Bildunter-- 
suchung auf m~kroskopiwhern Wege. Dieser folgt bei 
Leinw andbilder n d ie  Tr en nilng der  G rundiersch ich t von 
der  Bildschicht durch Quellung in Wasser. Hierzu ver- 
wendet man Stuckchen der  gefalzten Bildenden. Der 
Leimnachweis erfolgt in der  wisserigen Liisung (Unter- 
scheidung von Leim- und dlgrund). 

Der schwerste Teil der Ulbilduntersuchung ist die 
U n t e r s c h e i d u n g  v o n  61- u n d  H a r z b i n d e -  
m mi t t e 1. Beide sind hier ini Filmzustand vorhanden, 
d. h. in einer Form, die nicht mehr die  Reaktionen der  
frischen Ole und Harze liefert. Die G e g e n w a r t v o n 
0 1 b i n d e m  i t t e 1 ist durch die  Acroleinreaktion und 
durch die  Entstehung d e r  braunen Alkaliseifen der 61- 
filme nachweisbar. Sie geniigt jedoch nicht, um nachzu- 
weisen, ob ein Bild nur mit Leinolfarben gemalt ist, 0d.x 
nuch mit Mohnolfarben. Zur Zeit gibt es keine makro- 
chemischen Unterscheidvngsreaktionen beider 6 l e  in1 
Filmzustande; noch weniger eine mikrochemischc. 
Ferner gibt es noch keine Mikroniethode zur  Unterschei- 
dung von Maslix, Danimar, Bernstein, Copalen nebenein- 
iitilder und in Mischung niit verfilrnten Ulen. Der Um- 
stand, daB man durch Nnchweis yon Farbstoffen, dereji 
Entstehungszeit nach jener des Bildes liegt, auf dem sie 
gefunden wurden, die Vornahnie von Verfllschungen und 
Falschungen feststellen kann, fordert die  wichtigere Xu!- 
gabe nicht, aus Art und Verwendung der  Bindemittel 
jene Schlusse auf d ie  Herstellungsart der alten gut er- 
'haltenen Bilder zu ziehen, die zur Wiedereinfuhrung 
werkstofflich rationeller Malweisen fiihren sall. h k u n f t s -  
aufgabe ist hiernach u. a. die  Feststellung, niit welchen 
Bindemitteln die  Bilder der  V a n E y c  k gemalt sind. 
A. P. L a u r i e 1:) zeigt hier die  Niitzlichkeit der Unter- 
wchung unvollendeter Bilder, weil dort die Untermalung 
zutage liegt. Das ron V a s a  r i  irn Jahre 1550 an- 
geschnittene Problem der  V a 11 - E y c k - Technik blieb 
380 Jahre ungelost, weil die werkstoffliche Bildunter- 
suchung beim Gegenstanfd Bindemittel keine entscheiden- 
den Fortschritte machte. Dank d e r  jetzigen Ausbildung 
der Mikrochemie kann an  die  Liisung gegangen werden. 

Nachfolgend wird an  einem Beispiel gezeigt, was bei 
zureichender Kenntnis des Aufbaues sl ter Bilder und 
larbig gefafiler Statue11 schon jetzt ilber die Bindemittel 
der  einzelnen Schichten gesagt werden kann. Der Ge- 
genstand der  Untersuchung war eine farbige Madonnen- 

~ 

15) Ebenda i 7 ,  283 [1%9]. 
16) Ebenda 71, 869 [19!B]. Mikrochemie VIII, 10 119291. 
17) A. P. L a u r i e ,  The Painters Methods and Materials, 

London 1926. 
17. 
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statue aus 1620 mit blauem Umhang und rotem Gewand. 
Das Ergebnis der systoniatischen Untersuchung von der 
Grundierung bis zum SchluBfirnis auf Farbstoffe und 
Bindemittel der  einzelnen Schichten d,urch H. H e t t e - 
r i c h zeigt fur die  blaue Farbe Abb. 5. 

-----.___________________ 

1 e/i, o/firn/s Vl 

Azurif +Eiweiss fo?hvf/fige/b) Y 

U/trarnorin t Eiweiss N 

Arurif f Bleiweiss +Gummi m 

Abb. 5. 
Schemalische Darstellung der  Ergebnisse der  schichtenweisen 
mikrochemischen Untersuchung der  Bemalung einer Holzstatue. 

111. B i l d u n t e r s u c h u n g  i m  U l t r a v i o l e t t  
d e r H a n a u e r A n a 1 y s e n q ua r z 1 a m p e. 
Das Filter der  Analysenlampe laBt die  Strahlen von 

den Wellenlangen 4000 bis 3000 A.E. durch. Der Haupt- 
anteil entfallt ,auf die Linie 3660 A. E. Alle unter sdieser 
Lampe auftretenden Erscheinungen beziehen sich also 
nur auf dieses Strahlengebiet. Zum Verstandnis der hier 
bei Fanben und Bindemitteln auftretenden Erscheinungen 
wird man fragen, in welcher Weise die im naturlichen 
Licht auftretenden Fllle von Brechung, Reflexion und 
Absorption sich ilm U.V. auswirken. Sie sind Funk- 
tionen der hier stark verkiirzten Wellenlangen un'd er- 
hohten Geschwindigllreit. Hieraus wird sich geringere 
Durchsichtigkeit von Stoffen mit hohen Brechungsindizes 
und von kolloiddispersen im U. V. ergeben, also Zu- 
nahme der diffiusen Reflexion. 

Ober die analytische Bedeutungdes U.V. gibt dasBucli 
yon P. W. D a n c  k w o r t t : Luminescenzanalyse, 2. Auf- 
lage, 1929, AufschluB. Dic neuesten Feststellungen lassen 
noch groi3eren Umfsng der  Anwendbarkeit erwarten. Der 
Inhalt der letzten Veroffentlichung der Versuchsanstalt 
iiber diesen Gegenstand'8) kann hier nur gestreift 
werden. Das Wesentliche ist fdgendes: Zum Nachweis 
anorganischer Farben sind U. V.-Strahlen weder notig 
noch allgemein geeignet, weil sie alle jene Wellen aus- 
loschen, die  zu den eigeiien komplementiir sind, alw jene 
des langivelligen oder warmen Farbenhalbes von 8000 
bis 4OOO A.E. Diese Tone erscheinen unter der Ana- 
lysenlampe also schwan. Besonders wertvoll m r d e  das 
U. V.-Licht fur die Bilderkunde und Anstrichtechnik 
deshalb, weil es wie beine andere Liohtquelle zwischen 
den einzelnen weii3en Farben scharfe Unterscheidung 
enmaglicht. Bilderkenner und Farbentechniker emp- 
finden es als hiichst angenehm, dai3 unter der Analysen- 
lampe das ZinkweiB vom BleiweiS, Lithopon und Titan- 
meiB auch als dlfarbe einwandfrei untersclieidbar ist, 
weil ZinkweiB das U. V. in brillant kanariengelbes Licht 
von etwa 5500 A. E. vermandelt (R o b 1). Noch auffallen- 
der verhalten sich das gegliihte Schwefelzink und einige 
natiirliche Blenden. Wiihrend die gewohnlichen grauen 

1 8 )  A. E i b n e r ,  Uber Lichtwirkungen auf Malerfarbstoffe 
VII. Die Lumineswnzforschung im Dienste der Bilderkunde 
und Anstrichtechnik. Chem.-Ztg. 1931, 593, 614, 655. 

-~ 

Zinkblenden im U. V. dunkel erscheinen, lurninescieren 
rein gelbe Blenden stark goldgelb bis braun. Blende v m  
S a n t a n d  e r.) In  der Versuchsanstalt fand ferner Dr. 
S c h ii p p e n , d a s  reinstes kunstlichss, gegliihtes Zink- 
sulfid griin luminesciert. Ein anderes Praparat weist 
zwei Luminescenzen auf, eine primare rote und eine 
sekundare griine. Diese Erschsinung reiht sich dem be- 
kannten Verhalten von Fluoriten, Calciten an, verschie- 
dene Lurninescenzfarbungen aufzuweisen, ohne damit 
identisch zu sein. Die Erkliirungen stehen noch aus. Fur 
die Analyse der Han~delslithopone konnen diese Fest- 
stellungen wertvoll werden. 

Der Wert der U. V.-Strahlen fur die Farbenfeststel- 
lung allein wird nicht niehr uberschatzt werden, wenn 
man entfirnisle Bilder in diesem Licht betrachtet hat. Es 
fehlen die roten bis gelben Tone fast vollig, wenn nicht 
in Einzelfillen Transformation auftritt. Fast unverandert 
ersoheinen nur die griinen, blauen und violettmen. Zink- 
weiB leuchtet kanariengelb; BleiweiB im Pulver hellgrau- 
vidett oder beigefarbig (Be  u t e 1). Lithopon je nach 
Siege1 in von WeiB verschiedenen Tonstufen bis zuin 
Dunkelviolett, weil das Schwefelbarium vollig absor- 
biert. Reiries TitameiB erscheint kohlschwarz. Diese 
Fnrberscheinungen kommen den trockenen Farben zu. 
Von den organischen Farben leuchten im U.V. die im 
Tageslicht fluorescierenden. Man nennt diese Erschei- 
iiung hniinescenz znm Unterschied von der  Fluorescenz 
und Phosphorescen~~~).  Die Zusammenhange zwischen 
Fluorescenz im Tageslioht und Luminescenz im U. V. er- 
scheirien einfacher als jene zwischen Phosphorescenz im 
natiirlichen Licht un'd ini U.V. neben der Luminescenz. 
Voraussusehen war, daB alle als fluorescierend bekann- 
ten Stoffe im U. V. luminescieren wiirden. Hiernach 
wurden folgendc Versuche angestellt: 17 Jahre alte A d -  
striche von KuiistlerolIarben versohiedener Firmen, 
worunter auch organische, wurden im U. V. beobachtet. 
Alle als Wurzelkrapp oder Rosakrapplack, Madderlack 
baaeichneten Farben luminescierten prachtvoll feuerrot. 
Sie enthielten also Purpurinlack, der auch chemisch nach- 
weisbar war. Alle als Krapp- oder Alizarinlack hochrot 
bezeiclineten Farben erschienen dunkel bis schwarz. 
Nur Alizarinlack rosa synthetisch leuch t et e mat tviole t t ; 
vielleicht deshdb, weil das Al209 rotgelb luminesciert. 
Alle als Carniin, Florentinerlack bezeichneten Farben ab- 
sorbieren das U. V. vollkommen. Auf alten Bildern kann 
man also im U.V. zwischen Alizarinkrapp und Carmin 
einerseits und Purpurinlack fehlerfrei unterscheide;i. 
Neben den Fluoresceinen, Eosinen,Rhodaninen fluoresciert 
eine groBerBe Anzahl von Teerfarben. Zur Zeit werde:i 
die Piginientteerfanben fur Buntdruck, Tapetenfabrika- 
tion, Anstrich und Lackiererei auf Luminescenz im U. V. 
gepruft, rum neue luminescente Komplexe zu entdeoken. 
Einer derselben ist das Xanthon im eohten Indischgelb. 
Dieses leuchtet im U.V. intensiv goldgelb; die freie 
Euxanthonsaure dunkelrot. Ein weiterer derartiger 
Koniplex ist &IS Indandion im symm. ChinophthalonZ0). 
Dieses leuchlet im U.V. intensiv goldgelb. Aber auch 
das asynirii. Chiiiophthalon (Fhthalidderivat) luminesciert, 
jsdoch inlensiv grungelb. 

Die Analyscnlampe weist hier sugar Konstitutions- 
unterschiede nach. 

Der Hauptwert des U. V.-Lichtes fur Malerei und 
Anstrich liegt nicht etwa in besserer Identiiizierbarkeit 

1") P. P r i n g s h e i m , Fluorescenz und Phosphorescenz, 
Berlin 1928. H. K a u f rn a n n , Methoden zur Untersuchung 
von Fluorescenzerscheinungen. 

20) A. E i  b n e  r u. H. M e r k e l ,  Zur Konstitution des 
Chinophthalons, Ber. Dtsch. chem. Ges. 37, 3006 [1905]. 
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der Farben als durch die mikrochemische Analyse, son- 
dern im Nachweis der  Biridemittel. Untersuchungen von 
K. S c h m i d i n g e r  und H. W o l f f  haben diesen fast 
unerschiipflichen Gegenstand erschlmen, wenn auch 
nicht in dem Sinne, dai3 jedem der  zahlreichen Farben- 
bidemittel eine andere farbig scharf begrenzte LII- 
min,escenz zukame. Es handelt sich mehr um Gruppen- 
reaktionen. 

Ehe auf diesen Gegenstand eingegangen wird, ist an 
die schon von H. W o 1 I f 1. c. gemachte Entdeckung zu 
erinnern, $aB die Analysenlampe bei Ulfarbenanstrichen 
auf Eisen den Eintritt von Unterrwtung zu einer Zeit 
klar nachweist, wo im Tageslicht noch keine Spur er- 
kennbar ist. Die U. VStrahlen weisen namlich Infiltrn- 
tion des Eisenhydrosols in dem Ulfilm durch Auftreten 
dunkler Flecken auf der Oberflache des Anstriches scharf 
nach. Auf die Ausdehnung dieser Reaktion ist zu achten. 

Samtliche Bindemittel der Mal- und Anstrichtechnik 
lominescieren in Tonen, die vom hellen Violett uber Gelb 
und gebstichiges Weiij zu reineni Weiij iibergeheii. Fur 
Naturharze und blfilme ist blarue bzw. hellgelbe Lumines- 
cenz charakteristisch; fur Fettseifen, besonders Bleiseifen, 
die brillant weii3e, fur Harzseifen die violette. Wesentlich 
andmere Tonungen sind bei diesen Stolfen bisher nicht be- 
obachtet. Ein Leinolfilm sieht also unter der Annlysen- 
lampe kaum anders aus als ein Mohnolfilm, was als 
Mangel empfunden w i d  Doch kommt bei den Binde- 
mitteln eine derartige Menge von Einzelheiten hinzu, 
&i3 'man hoffen darf, zu um so besseren Ergebnissen zu 
gelangen, j e  sachgemai3er das Studium des Verhaltens 
der Farbenbindemittel zum U. V.-Licht betrieben wird. 

Weil fast alle Bindemittel fluorescieren, so teilt sich 
ihre Luminwenz den Farben and Bildern verschieden- 
artig mit, je  nachdem beide angenendet werden; aufein- 
ander ader miteinander. Die erste auffallende Fest- 
stellung, die man an nicht erbliadeten gefirnisten alten 
bllbildern unter der  Analysenlampe macht, ist, daB sie 
wie mit einem Schleier uberzugen erscheinen, so also, a13 
ob der alte Firnis schon k r e p i e r t ware. Im U. V. sind 
also die im Tageslicht noch durchsichtigen Firnislagen 
schon optisoh inhomogene, fast anldurchsiohtige Medien. 
Hier zeigt also die Analysenlampe wieder einen physi- 
kalischen oder chemischen Zustand an, dessen Bestehen 
man im gwvohnlichen Licht nicht erkennt. Frische 
Mastixfirnisschichten sind a m h  in1 U. V.-Licht durch- 
sichtig. Der Zustand erblindeter Bilderfirnisse, den 
P e t t e n k o f e r als einen optischen Dispersionszustand 
bezeichnete, kann also langst eingetreten sein, ehe er iiii 
gewohnlichen Lichte auftritt. Hiernach erhellt der  Wert 
der U. V.Strahlen zur Feslstellung optischer, chemischer 
oder kolloider Zustan'de, die man in keiner anderen 
Lichtart feststellen kann; in der Rontgenstrahlung am 
wenigsten. 

Entfernt man den in1 U. V. triiben alten Firnis durch 
ein Liisungsmittel, so wird das Bild klar. Die Wirkung 
des U.V. auf Firnisschichten ist also Funktion der 
Schichtdicke bei geringer Eindringtiefe. Diese ist auDer- 
den1 Funktion des Kolloidzustandes der Firnissubstanz. 
Man vermutete hiernach, diese Strahlungen seien zur 
Messung der MolgroDe dieser Verbindungen oder zur 
Unterscheidung des hemikolloiden Zustandes vom 
eukolloiden verwendbar. Dieser Gegenstand befindet 
sich in Bearbeitung. Er ist Aafgabe der Strahlen- und 
Kolloidforschung, nicht der rein chemischen Forsohung. 

Die optische Wirkuiig der Bindemittel auf die damit 
angeriebenen Farben und deren Aufstriche ist natur- 
gemaD durchaus andersartig als jene der Firnisse auf 
letztere. Weil aber alle Bindemittel luminescieren, so 

mussen sie ihre Luminescenz beim Mischen mit den 
Farbstoffen di,esen mitteilen. Dadurch entsteht ein 
optisch adlditiver Mischton. Auch hierauf verweist die 
Luminescenzliteratur noch nicht. Bleibt ein Farbstoff im 
U. V. hell, so erscheint auch die Ulfarbe hell. Absorbiert 
er das U. V. teilweise oder ganz, so erscheint die frische 
Ulfarbe deshalb um so dunkler, je starker die Absorption 
der trockenen Farbe ist, weil das frische 81 im U. V. noch 
keine starke Luminescenz auDert. 

B e i 5 p i e 1 e : Trocknes Ulzinkweif3 erscheint leuch- 
tend kanariengelb, weil hier zu der eigenen hellgelben 
Luminescenz des trockenen Farbstoffes noch die weii3e 
Luminesoenz des getrockneten Ules tritt. Frisches bl- 
bIeiweiB erscheint violettgrau, weil die  Absorption der 
trooknen Farbe ,durch das frisohe Blbindeunittel nicht auf- 
gehoben wird. Getrocknete Bleiweiflolfarbe dagegen er- 
soheint leuchtend weiij, weil die stark weii3e Lu- 
rninescenz des getrockneten Oles bzw. der  Bleistreifen 
die schwache Absorption durch den Farbstoft verdeckt. 
Dagegen erscheint auch trockene TitanweiDolfarbe mit 
wenig Zinkweii3 noch grauviolett, weil die starke Ab- 
sorption dieses Farbstoffes darch die  Luminescenz des 
Ulbindemittels additiv nicht ganz verdeckbar ist. Trockene 

Abb. 6. BIeimiB-Leinolamtrich auf Glas getrocknet. Links der 
Originalaufstrich; rechte ein Teil davon abgenommen und um- 

gedreht; h i d e  im Ultraviolett. 

blimennigeaufstriche erscheinen im Ton der  Puzzohn- 
erde, also hellrot, weil die leuchtend weii3e Luminescenz 
der Bleiseifen sich mit dern tiefen Rot der Mennige 
additiv mischt. 

Dime Unterschiede werden bei Farbpulvern und 
Ulfarbenaufstrichen nur auf mattschwarzer Unterlage 
optisch richtig beobachtet; nicht auf weiBem Papier, 
weil d i e m  im U. V. verschiedenartig erscheint; harz- 
geleimtes vidett; tierisch geleimtes fast weiD und weil 
weifie Unterl'agen falsches Licht geben, das die Stoff- 
probe unrichtig farbt. 

Die U. V.-Strahlen sind tatsachlich ein Mittel, um 
den Kolloidzustand der  Stoffe zu unterscheiden. Poly- 
styrole und Polyvinylester durchdringen sie noch auf 
Tiefen uber 5 cm ohne Streuungskegel. Glycerin und 
Ricinusol sind darin violett durchscheinend; Standole und 
oxydierte 8Ie reflektsieren dagegen das U. V.-Licht nahe 
unter der Oberflache und absorbieren es in der Tiefe. 
Fossile Harm verhalten sich ebenso. Hier beobachtet 
man gelbe Oberflachenluminescenz; auf BruchflSichen ds- 
gegen grellweise. Die Verwitterunpsschichten lumines- 
cieren hier also anders als die Kernsubstanz. Diese Un- 
terschiede werden fur  die Ulbilduntersuchung wichtig. 
Mittels des U.V. kann man sogar den Trockenvorgang 
fetter Ole verfolgen, wie Abb. 6 zeigt. Ulbleiweiij wurde 
auf Glas gestrichen und 30 Tage trocknen gelassen. Nach 
dieser Zeit luminescierte der Aufstrich im U. V. wegen 
blfilm- und BleiseifenfbiBdung blendend weii3. Nun 
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wurde die eine Halfte niit der Rasierklinge vom Glas ab- 
gezogen und umgedreht neben die erste gelegt. Diese 
ersch,ien nun im U. V. grauviolett. Das Glbindemittel war 
also nach 30 Tagen an der  Unterseite nwh nicht durch- 
Icolloidiert. Das U.V. zeigt also dasDurchtrocknen jener 81- 
farben an, die einen U.V. absorbierenden Farbstoff ent- 
halten. Mit  bltitanweif3 kann nian di,ese Vorgange wahr- 
scheinlich noch besser un'd langer venfolgen als mit Blei- 
weif3 und Lithopon, weil es starker absorbiert als diese 
beimden. 

Die An,weridung des U. V. in der Bilderkunde ist kc; 
jungste hier erzielte Fortschritt. Man fand, dai3 bei 

Abb. 7. Bemalter Dachziegel von der Akropolis in Athen init 
einer alteren und einer jungeren Bernalung. (Riemen- und 

Tageslicht nur schwer erkennbare illbernialungen in1 U.V. 
klar sichtbar wurden. Es lag nahe, hier an Wirkungeii 
der Unterschiede im Olbindeinittel nach Alter und Menge 
i n  den Farbeti zu denken. Obermalungen mit vie1 Blei- 
weif3 erscheinen in i  U. V. auffallend dunkler nls die Uni- 
gehung. Unter Bezug auf das erwahnte Verhalteri des 
iimgedrehten i)ll>lei\veif3filnies koiinte man als Ursache 
diesel. Erscheinung den Altersuriterschied z\\ ischen d m  
originalen uiid iil~ernialteti Bildstellen bezeichnen. Ver- 
11 r sach e nd ka n 11 auf3erd eni d e r Un t er sch i ed zw i sch en 
iriagerer und Fetter Farbeiwirken. Zur Aufkliirung sind 
systeniatisch angelegte Danerversuche notig. 

Im Biich von D n 11 c k \v o r t t ist e in  Bild nbgedrurkt ,  
das im U. V. aufgetretene Ubermalungen zeigt. Vor 
einiger Zei t ve roff en t 1 ich t e der  6s t erreichische Rest  ail- 
rator G. M i i  11 r e I' ahnliche Erscheinungen an BiledernZ1), 
ohne das Verhhreii zu nentien, wosdurch sie sichtbar 
wurden. Vor 17 J:ihren restaurierte ich ein Portrat ails 
den1 16. Jahrhundert ini  Inkarnat so, daf3 die Uber- 
rrialung ini Tageslicht kauni erkelinbar ist. Irn U. V. ist 
sie noch jetzt durch dunkle Tongebung scharf erkenabar. 
Derartige Falle sind jetzt schon zahlreich. Die restlose 
Erklarung kann nur durch nialtechnisch eingearbeitete 
Strahlenforscher und solche Chemiker in Verbindung mit 
Bilderkennern erfolgen. Damit ist die Notwendigkeit des 
Zusammenarbeitens von NaturwissenschaItern zur Lo- 
sung einer der wichtigsten Fragen der Bilderkunde be- 
wiesen. 

D a s  U.V. l e i s t e l  a l s o  h i e r  d e r  B i l d e r -  
k u n d e  e i n e n  b i s h e r  u n e r r e i c h t e n  D i e n s t ,  
und zwar deshalb, weil es die  Bindemittel bewilders 
scharf kennzeichriet, nicht die Farbstoffe. Hier tritt der  
diagnostische Unterschied gegeiiiiber der Rontgen- 
strahlung besonders scharf hervor. Diese durchdringt 
alle Bindeimittelschiohten und zeigt sie daher nicht an. 

Manridermuster.) Auftrag P. \V o 1 t e r s - B u s c h o r. 

21) Photogr. Korrespondenz 1918, Bd. 61, Kr. 5,  Wien. 

Der voni U. V. nooh zu erwartende Umfang an mal- 
technischen Auskiinften ergibt sich aus folgendem: Die 
V. A. erhielt vor kurzeni ron Geheimrat P. W 0 1  t e r s 
den Auftrag, einen benialten altathenischen Dachziegel 
zu untersuchen. Auf einer Sohirimalseite tragt er  das alte 
Kiemenornanient der  Zeit bis zu Alexander dem Grof3en 
in Bradimalerei und dariilber mdas spiiterer Zeit ent- 
stanimende Maanrdermotiv. Es war festzustellen, in 
welcher Technik letzteres augefiihrt ist. Nach der  Sach- 
lage war hier Brandmalerei ausgewhlossen. Die Unter- 
suchung auf Enkaustik war negativ; ebenso jene auf 
An w endu ng s t ickst of f ha1 t ig e r ode r sticks tof ff  r ei er Bind e- 
mittel. Kohlensaurer Kalk war mikrochemisch nach 
F e i g 1 nachweisbar. Der weif3e Farbstoff des MBanders 
1st eiii Tonerdesilicat, kann also Melinum oder Para- 
toniuni sein. Die Untersuchurig wurde dadurch er- 
schwert, daij sich beide Orrianiente nicht scharf vonein- 
ander abheben (Abb. 7 ) .  Daher lag es nahe, den Ziegel 
ini U. V. zu untersuchen. Hier verschwand das Riemen- 
ornament vollstandig; der Maander dagegen lumines- 
cierte sehr stark gelblich \\\if3 (Abb. 8). Diese Unter- 
schiede lieBen sich zunichst dadurch erklaren, daf3 das 
Riemennio t iv  kei n organi sches Bi ndenii t t el en t hie1 t, also 
Brandnialerei sein kann, wahrend der Mannder in secco 
gemalt sei. Nach den Ergebnissen der niikrocheniischen 
Untersuchung ist dies ausgeschlossen. Es ist weder stick- 
stofffreies noch stickstoffbaltiges organisches Bindemittel 
zugegen. Die erwahnte Mikroreaktion auf Stickstoff ver- 
sa!gte vollstiindig. Die auffallend starke Luniinesceiiz 
des Maanders hat also andere Ursachen. Wie erwahnt, 
wurde darin neben den1 weii3en Silicat kohlensaurer Kalk 
gefunden. Es liegt also Kalklmalerei vor. Dann ware 
der Kalksinter die Ursache dieser Luminescenz des 
Maanders. DaB Calcite uild Aragonite luminescieren 
konnen, ist bekannt.  NU^ wurden alle originalen Proben 
ponipejanischen bemalten Stuckes, welche die V. A. in 

Abb. 8. Benialter Dachziegel von der Akropalis in Athen. 1111 
UItraviolelt war die j ii II g e r e Beninlurrg (Maander) sichtbar; 
die altere Brandrnalerei (Rienienmuster) BUS der Zeit vor 
300 v. Chr. unsirhtbnr. Hieraus SchluW auf Verschiedmheit 

der  Ausfiihrung beider Arbeiten ziehbnr. 

'den Jahren 1904 und 191 1 duroh das Natioiialmuseuni 
in Neapel erhielt, iiii U. V. untersucht. Bei allen 
leuchtete nur die oberste Marmorkalkscliiclit. Die Grenze 
nach uriteri gegeri die erste Lavasandkalkschicht ist iiber- 
all sehr scharf. Die% und die tiefer liegenden Schichten 
leuchten nicht. Der aritike Marmorkalk enthilt nach 
V i t r u v kein organisches Bindernittel. Es a u r d e  denn 
auch keines gefunden. Die Ursache der Luminescenz 
dieser Schichten ini U. V. ist also der Kalkspath des 
Marmorsanldes. Irii Maander ist sie der Kalksinter. 

Das U. V. kann also auch in Fragen der technischen 
Entwicklung der Wandriialerei noch behelflich werdeii. 
Stellen auf Fresken, die in secco restauriert sind, werden 
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sicli ini V. verrateii. Es ist Inoglich, da5 dadurch die Zur werkstofflichen Bildexpertise reicht die Cheniie 
geniischte Technik vori der reinen Freskotechnik unter- nicht aus, weil hier auch optiwhe Probleme vorliegen. 
scheidbar wird. Die B e r g e r schen sogenannten Re- Seit Aufnahriie der Rontgenforschung ist d ie  Strahlen- 
ltonstruktionen campanischer Wan'dmalereien liimines- lehre zum propadeutiwhen Fach f i r  Bild'forscher ge- 
cieren ganz anders als reine Fresken, weil sie in secco worden. Dazu tritt jetzt die Ultraviolettforschung. Hier 
hergestellt sin& Caseinnialerei ist von Freslko im U. V. kreuzen sich also chemische und optische Anforderunge:i 
sic h er 11 n t er sch eidbar . an den einzelnen Forscher derart, dai3 durchgrei4ende 

Die werkstoffliche Bilderkunde ist durch die  ge- Erfolge erschwert sind. Prof. M e m ini 1 e r hat die Sach- 
Itennzeichne!en neuesten Arbeiten wesentllch vor- lage richtig clargestellt. Hier wird nur jenes Zusammen- 
geschritten, aber weder beim Wand- noch beini Tafelbild arbeiten Zuni Ziel fiihren, dessen Notwendigkeit iin 
ganz durchgebildet. Die jiingsten Fortschritte der Mikro- Jahre 1930 von Rom aus Zuni eisten Male den Weg durc?i 
chemie haben besoirders die Tafelbildkunde gefordert, die Nationen nahni. Ob es organisierbar ist, steht dahin. 
\veil tdadurch die benotigten Stoffmengen so gering w r -  Diese Arbeit wird da einsetzen, wo uber ,die Aufgaben- 
den, da5 Beschiidigung der Bilder nicht mohr auftritt. stellung bei den zustandigen Forschern Obereinstinimung 
Die anorganischen Farbeii sind jetzt mikrochemisch ein- herrschen wird. 
wandfrei bestinirnkmr. Der Nncbweis der organischen Das Wertverhlltnis von Mikrocheanie, Ultraviolett- 
bedarf der Erganzung. %hen hier leistet das u. 1'. und Rontpenuntersuchung fiir die Bilderkuride hat sic11 
Dienste. Die Mikrocheniie der  Bindeniittel ist auf einen vel.sch&en. Zllr Entwick1,ung des padagqischen Zieles 
Stand gebracht, der  das Ha11Ptziel der Bilderkunde er- der Sioherstellung werkstofflioh ratiorieller Malverfahreii 
reichhar erscheinen &fit, aus der Untersuchuag alter gut  durch Untersuchung gPut erhaltener alter ,und whlel1t 
erhaltener Bilder werkstofflich rationelk Maltechniken erhaltener neuer BilIder ist die Identifizierurlg der End,+ 
Wieder ZU erweckeii. Hierzu ist weiteres Studium der mittel vodringlioh geworden; jene der Farbstotfe neben- 
Ursacheii der  Friihverfallserscheinungen an Bildern des sachlich. Hierzli diienen M i k r d e m i e  und Ultraviolett- 
19. Jahrhunderts notig. Soweit bis jetzt bekannt, liegen sie strahlen. Die Rontgenstrahlang liefert hieriiber keine 
i n  denkatalytischenEinRlur*sen bestinini ter Unternialungen Aufwhliise. 

Im mikroclieniischen Teil dieser Arbeit wurde ich hzw. Grundierungen (MohnolbleiweiB statt Leinolbleiweifi 
aiif die Obermalungen)2z). Der mikroskopische Nachweis D ~ .  H. H i h , inl strahlentechnischen voll 

Dr. E. R o 5 mu? n n in  sehr dankenswerter Weise unter- von Lein- und Mohnol ini Bild ist zu erstreben. 
22) A. E i b 11 e I' : Uber fette Ole, Munchen 1922, 11. Teil. stiitzt. 
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Zur Chemie des C-Vitamins. 
Von Dr. OTTAR RI-GIJ, Oslo. 

(Eiiipa. 17. Fcbruar 1932.) 

Uer chemischen Identilikation des C-Vitamins der 
Friichte und Geniiise, desseii Fehlen in der Nahrung 
1)ekanntlich Skorbut verursacht (H o 1 s t , F r 6 1 i c h , 
F i i  r s t ) ,  standen gro5e Scbwierigkeiten im Wege. Die 
auflergewohnliche Unbestlndigkeit des Vitamins bildete 
ein groi3es Hinlderriis fur die Reindiarstellung, die 
winuigen Mengen Konzentrate, die sich immerhin ge- 
winnen lieBen, waren nicht einheitlich und haben bisher 
iiberhaupt keinen Anhaltspunkt geben konnen, zu 
welcher Korperklasse das C-Vitlaniin gehoreii miige. 

A 1s K o n Zen t r a t ionsver fahr en ww rde zuers t En t - 
fernung siimtlicher Ballaststoffe niit folgender Einengung 
verwendet (Z i 1 v n u. a.). F u n k  bediente sich der 
Phosphor wolf rain s3iure nls Fallungsni i t t el fur das Vitamin, 
jejdorh ohne Erfolg. Base r  bewahrte sich als Fallungs- 
rliittel basisches Bleiacetat (B e z s s o  n o f f , Z i 1 v a , 
K i I I  9). Die Konzentrate gaben aber, wie gesagt, keine 
Xufschliisse iiher die cheniische Zusammensetzung des 
Vitarnins, iiiil Xusnahnie davon, Ida5 B e z s s o n  o f f (1) 
das Vorhnnldensein von Phenolgruppen i m  Vitaminmole- 
liiil verniutete. Z i 1 v n hat differentialdialytischeversuche 
nni C-Vitamin durchgefiihrt, nus denen sich ergibt, dla5 
das Molekiil jedenfalls groi3er ist als das einer Hexose. 
Es wurden auch von einer Reihe Autoren reduzierende 
Eigenschaften an den C-Vitaminkonzentraten beobachtet 
( F  e h 1 i n g sche Losung, ammoniakalische Silberlosung, 
Perniailganat), was u. a. Z i l v a  veranla5t hat, die 
Hypothese aufzustellen, das C-Vitamin werde von einem 
reduzierenden Stoff begleitet, der ihn gegen Oxydation 
.ch ii tz t. 

Die gro5e Unbestandigkeit des C-Vitamins scbreibt 
man seiner leichten Oxydierbarkeit zu. Ddese macht sich 
vor alleni geltend, wenn sich das ViCamin in alkalischer 
oder gar neutraler L6sung befinldet. Bedeutend stabiler 

verhalt sich das Vitamin dagegen in  saurer Losung. 
Danach konnte das C-Vitamin ein Polypheno1 seiii. 
-1ndererseits besteht auch die Moglichkeit, da5  das C- 
Vitamin eine Base ist. Basen und vor alleni Pflanzen- 
hisen, verhalten sich oft in saurer Losung stabiler (z. B. 
Morphin). Der Gedanke an die eventuellen Baseneigen- 
schaften ergibt sich, da man weiii3, dai3 die Obst- und 
Geniiisesiifte smer  reagieren, und ihr Vitamin C also 
als Salz vorliegen wiirde. Es konnte dies die Erkliirung 
dafiir geben, da5 H o 1 s t und F r o l i  c h  das C-Vitamin 
nicht rnit Petrolather, H a r t ,  S t e e n b o c k ,  L e p -  
k o v s k y  , V e d d e r 'iind L a  w s o n  (2, 3) das Vitamin 
nicht init Ather oder derartigen Liisungsniitteln au-- 
schiitteln koiinteii. Verfasser hat versucht, von Apfelsinen- 
saft ausgehend, durch Binden der anwesenden Frucht- 
sauren niit Alkali das  Vitamin einer Ausziehung iiiit Ather 
zuganglich zu niachen, und zwar rnit Erfolg. Der Apfel- 
sinensaft wurde zerst in saurem Zustande erschopfend 
riiit peroxydfreiem Ather extrahiert. Der Ather enthielt 
nachher Terpene, Phytosterine (Hydrokarotin), Hespe- 
risdin und einen gelben, vielleicht mit Carotin ver- 
wandten, aber nicht identischen Farbstoff. Aui3erdeni 
wurde in1 Rattenversuch Vitamin A in diesem Extrakte 
nnchgewiesen, das also mit den1 Ather aus dem Saft ent- 
fernt wird. (Bekanntlich enthalt Apfelsinensaft auch A- 
und B-Vitamine). Nach der jetzt enfdgenden genaueii 
(Laokmus-) Neutralisation wurde aufs iieue rnit Ather 
extrahiert. Nach den] Abdestillieren des Athers hinter- 
blieb ein oliger, mit nadelformigen Kristallen durch- 
setzter Riickstand, allerdings in  gehr kleiner Ausbeute. 
Das Produkt erwies sich als antiskorbutisch wirksam. 
Die Wirksarnkeit war a n  das gebbe 61 gknupft ,  wahrend 
die Kristalle keine antiskorbutische Eigenschaften be- 
sai3en. Die Kristalle erwiesen sich als mit d m  ver- 


