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Einleitung.

Auf dem internationalen Kunstkongrel in Rom 1930 hielt
ich einen Vortrag, betitelt: ,,Zum gegenwirtigen Stand der mikro-
chemischen Untersuchung von Wand- und Tafelgemilden?).”
Der Hauptinhalt ist in folgendem Schlufisatz zusammengefafit:

»Der Zweck der mikroskopischen Bilduntersuchung ist nicht
nur, zum Nachweis von Ubermalungen, Restaurierungen und
Fdlschungen beizutragen, sondern auch zur Kenntnis der stoff-
lichen Herstellungsart der Werke und der Anderungen hieran
im 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 Losung der Gesamtfrage noch entfernt ist, ergibt
der Umstand, dafl noch darauf verwiesen werden muf3, daf} bei
diesen Untersuchungen die Feststellung der Bindemittel die
Hauptrolle spielt, nicht jene der Farbstoffe.*

Diese aus Arbeiten der Versuchsanstalt in Miinchen iiber
das Oltrocknen?) und aus der werkstofflichen Entwicklung der
Tafelmalerei®) gezogene erweiterte Auffassung des Problemes
Olbild wird im folgenden der Beurteilung unterstellt:

Das Gesamtgebiet der in Rom gehaltenen 42 Vortrige,
worunter zehn werkstofflichen Inhaltes, wurde in Untergruppen
geteilt und in Kommissionen behandelt. Keine dieser Kom-
missionen bezeichnete das ihr zugefallene Gebiet als durch-
forscht. Als Ursache wurde die noch mangelhaft wirkende Zu-
sammenarbeit der kunstwissenschaftlichen und naturwissen-
schaftlichen Sachverstindigen bezeichnet. Einer der Beschliisse
dieses Kongresses lautet daher, es seien kooperativ arbeitende
nationale Forschungsgruppen, zusammengesetzt aus kunstwissen-
schaftlichen und naturwissenschaftlichen Experten, zu schaffen
und deren Ergebnisse auf dem néchsten KongreB auszutauschen.

Das Schlagwort , Kooperation“, unter dem der Kongrefl in
Rom 1930 stand, hat einen Zustand zwischen Naturwissenschaft
und Kunstwissenschaft, ausiibender 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 unzulidnglichen Mitteln und obne p#dagogisches Ziel
zu beseitigen versuchte. Die Arbeiten von Pettenkofer,
A . W. Keim, E. von Raehlmann, Wi. Ostwald auf
diesem Gebiet, die Griindung der Gesellschaft fiir rationelles
Malverfahren, der Technischen Versuchsanstalt fiir Malerei, des
Fachblattes ,,Technische Mitteilungen fiir Malerei“ und der Ver-
suchsanstalt fiir Maltechnik in Miinchen kennzeichnen den Weg
dieser Versuche zur Schaffung werkstofflich rationeller Malver-
fahren in Bayern. Die seither abgehaltenen Kunstkongresse
zeigen Ansteigen des Interesses an der werkstofflichen Behand-
lung kunstwissenschaftlicher Probleme. Auf dem Kongre$ in
Miinchen 1909 fand nur ein werkstofflicher Vortrag etatt:
Gasparetz: ,Mikrochemische Bilduntersuchung.“ Der Kon-
greB in Rom 1911 brachte schon drei derartige Vortrige:
E Berger : ,Zur Technik der pompejanischen Wandmalerei®,
0. Bakenhus: ,Uber Zinnober“, A. Eibner: ,Die zer-
storende Wirkung des Zinkweifl auf Buntfarben®. Auf dem
Kongref} in Rom 1930 wurden, wie erwihnt, zehn werkstoffliche
Vortrige gehalten.

Internationale Bedeutung erlangte die Forschung iiber Mal-
materialien und Malweisen, als in Amerika durch A. Gard-
ner das Bureau of Standards fiir Anstrichstoffe und An-

1) ,Mousejon®, Organe de I'Office Internationale des Musées,
Paris 1931, Nr. 13—14, S. 70, und Techn. Mitt. f. Malerei 1931,
Heft 19—22. 2) A. Eibner, Uber fette Ole, Miinchen 1922.

3) A. Eibner, Entwicklung und Werkstoffe der Tafel-
malerei, Miinchen 1928.
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strichverfahren entstand. Diese Griindung veranlaBte nach dem
Kriege in Deutschland die Organisation der Materialpriifungen
der Technik in einer Reihe von Ausschiissen, wovon einer die
Anstrichstoffe behandelt. Von diesem ging im Jahre 1926
die Griindung des Fachausschusses fiir Anstrich-
technikbeim Verein DeutscherIngenieure aus,
nachmals unter Mitwirkung des Vereings deutscher
Chemiker. In der Griindungssitzung wurde davon aus-
gegangen, daf3 auf diesem Gebiete die Forschung stark zuriick-
geblieben war und daher erneut einzusetzen habe. Zahl, Art
und Verschiedenheit der zu beriicksichtigenden Aufgaben kenn-
zeichnete auf dieser Sitzung der Direktor des Materialpriifungs-
amtes Berlin-Dahlem, Prof. Memmler, mit den Worten: ,,Ein
einzelner Kopf fafit es nicht, was hier zu schaffen ist.“ Die da-
mals gegriindete wissenschaftliche Arbeitsgruppe des Fachaus-
schusses bestand urspriinglich aus acht Spezialforschern mit
ebenso vielen Aufgaben. Olbilderkunde und Anstrichtechnik
werden also erst dann einwandfrei arbeiten, wenn die OI-
forschung beendet ist. In Deutschland besteht seit dem Jahre
1925 die Zentralstelle fiir Ol- und Fettforschung. Sie hat die
Sichtung und Férderung der Untersuchungsmethoden iiber-
nommen. Die fiir die Bilderkunde zu leistende Arbeit ist vom
Naturforscher nur in Zusammenarbeit mit dem Kunstwissen-
schafter und Maler sachgemifi durchfiihrbar. Die folgenden
Mitteilungen bilden Ergidnzungen zum Buche des Verfassers:
Entwicklung und Werkstoffe der Tafelmalerei; Miinchen 1928.

Anstrichtechnik und Malerei haben seit den Urzeiten Farben
und Bindemittel aus allen drei Naturreichen zusammengetragen
und miteinander verwendet. Die Bilderkunde verlangt also Be-
stimmiung und Qualifikation aller Farbstoffe und sidmtlicher
Bindemittel; die Kenntnis des Verhaltens beider in Mischung
miteinander und jene der méglichen iiblen Folgen auf die Er-
haltung der Werke. Sie verlangt die Kenntnis der Trockenvor-
ginge sdmtlicher Bindemittel und deren Folgen fiir 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-
schaftlichen Sachverstindigen nétig.

In der Versuchsanstalt in Miinchen wurde die hier ldsbare
Teilarbeit in Anlehnung an die Arbeiten von Raehlmann,
Gasparetz und Wi. Ostwald am Gegenstand campanische
Wandmalerei begonnen und auf die Entwicklung dieser aus der
Vorzeit sowie auf die mittelalterliche und spitere Wandmalerei
ausgedehnts), Fiir die campanische Wandmalerei ergab sich,
daBl sie ein von der Technik der einfarbigen Wandfelder ab-
héngiges gemischtes Frescko-Secco-Verfahren ist. Es wurde
weiter gefunden, dafl die Enkaustik nicht griechischen Ur-
sprungs ist, sondern #gyptischen. Ein im Museum fiir dgyp-
tische Kleinkunst in Miinchen befindliches bemaltes Steinrelief
aus dem alten Reich zeigt einen Wiesengrund. Der Farbstoff
ist hier Malachit, das Bindemittel Bienenwachs. Es wurde
u. d. M. durch die Ringwallprobe 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
spiter 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, dann an

4) A.Eibner, Entwicklung und Werkstoffe der Wand-
malerei, Miinchen 1926.
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Farben auf Marmor von athenischen Tempeln und an Fajuni-
bildern bewahrt. Spiter ergab sich an den Wandmalereien der
ehemaligen Kaiserpfalz in Forchheim und im Wenzelsaal des
Rathauses in Wiirzburg Gelegenheit, dlteste deutsche Késekalk-
malereien nachzuweisens). Das Casein wurde mit Alkali aus-
gezozen, mit Saure gefillt und durch die Schwefel-, Stickstoff-
und Phosphorsdurereaktion identifiziert.

Abb. 1. Mikroskopischer Nachweis von Wachs in einem alt-
dgyptischen bemalten Steinrelief. Ringwallbildung von Wachs.
Vergr. 30fach.

Ui die an Wandmalereien gemachten Erfahrungen auf
Tafelbilder ausdehnen zu konnen, trat ich mit demn Kustos der
alten Pinakothek in Miinchen, Herrn Kunstmaler Secssig, und
spater mit Hauptkonservator Prof. Dr. Griff in Verbindung.
Die in Rom im Jahre 1930 betonte Kooperation begann also in
Miinchen schion vor mehr als zwanzig Jahren. Vor einiger Zeit
fithrte sie zu dem Entschluf3, die werkstoffliche Bilduntersuchung
durch Verwendung der letzten Erfahrungen der mikrochemischen
Forschung durch Emiche), Feigl?) und Pregl8) zu ver-

Abb. 2. Nachweis der kristallinischen Beschaffenheit des
Wachses von Abb. 1. Vergr. 55fach.
vollkommnen. Der Absolvent der chemischen Abteilung der

T. H. M. Heinz Hetterich erhielt durch Prof. Graff Ein-
fiihrung in die Bilderkunde und wurde sodann veranlafit, bei
Hofrat Emich in Graz und Dr. Feigl in Wien Kurse in
Mikrochemie zu nehmen.

8) H. Kehrer, Alte Wandgemilde in dem Schlosse, jetzi-
gen Rentamtsgebéude in Forchheim.

8) Fr. Emich, Mikrochemisches Praktikum, Miinchen 1924.

7) Fr. Feigl, Qualitative Analyse mit Hilfe von Tiipfel-
reaktion, Leipzig 1931.

8) Fr. Pregl, Die qualitative organische Mikroanalyse,
Berlin 1931.

Die erworbenen Kenntnisse wurden auf die mikrochemische
Tafelbilduntersuchung angewandt. Die Untersuchungsobjekte
stellte Geheimrat Doernhoéffer, Direktor der Zentral-
gemildegalerie in Miinchen, zur Verfiigung. Die Ergebnisse
wurden erstmals in der Dissertation Hetterichs zusammen-
gefaflt, die in der Versuchsanstalt ausgefithrt wurde?®).

Wegen Raummangels und weil hier iiber neueste Erfah-
rungen zu berichten ist, kann auf die Ergebnisse dieser Arbeit
nicht ausfithrlich eingegangen werden. Die Verbesserung,
welche durch Aufnahme der Verfahren von Emich, Feigl
und anderen Mikrochemikern bei der Bilduntersuchung erzielbar
war, bezieht sich auf die anorganischen Farbstoffe, nicht auf die
Bindemittel. )

I. Mikrochemischer Nachweis der

Farbstoffe,

Das Prinzip, wonach die Mikrochemie der
lonen im letzten Jahrzehnt auch fiir die Bilderkunde
entscheidend erfolgreich wirkte, ist die Vergroflerung
der Menge des zu bestimmenden Ions durch Bildung
moglichst grofier, stark gefiarbter und durch charakte-
ristische Kristallformen ausgezeichneter Komplexverbin-
dungen, um die Erfassungsgrenze moglichst zu erweitern.

A
b
Eingeschliffenes
Wassertropfen mit VerschiufBstick
Phenolphtdlein + Mo, (0, < Metollstimder
a .o
Substonz Gloshulse
verd H,50,
naturl Grofie
Abb. 3.

Mikrochemischer Nachweis der Kohlensiure nach Fr. Leige.

Es gelang, diese in mehreren Féallen unter 1y zu bringen.
Dadurch ist die Gefahr, von wertvollen Bildern zuviel
an Farbe zu verbrauchen, beseitigt. Einen wichtigen Teil
der Untersuchung bildet die Vorbereitung der Proben
zur eigentlichen Farbuntersuchung durch Entfernung der
Bindemittel. Einzelbeschreibung der Verfahren mufl
hier wegfallen. Doch soll auf einen eleganten Nach-
weisvon Kohlensdaurein Bleiweifl, Malachit,
Azurit, Kreide od. dgl. nach F. Feigl?®) verwiesen
werden. Er beruht auf der Umsetzung zwischen Carbo-
naten aus CO; zu Bicarbonat. Durch einen Indikator
{Phenolphthalein) wurde dieser Ubergang zu einer sehr
scharfen Farbenreaktion ausgestaltet. In das zylindrische
Gefafl a (Abb. 3) gibt man einige Kornchen der zu unter-
suchenden Substanz mit drei Tropfen 2 n-Schwefelsiure,
verschliefit schnell mit dem Aufsatz b, an dessen Glas-
kugel man kurz vorher einen Tropfen des frisch her-
gestellten Reagens, einer Mischung von 1 em3 7/;6 Na.COs
und 2 ecm® 0,5%iger Phenolphthaleinlésung, gebracht hat.
Die Entfirbung des Phenolphthaleins tritt rasch ein. Da-
durch ist der Kohlensdurenachweis erbracht. Diese Re-

%) H  Hetterich, Zum Stand und zur kiinftigen Ent-
wicklung der mikrocheniischen Bilduntersuchung, Diss. Miinchen
1931. — Uber Anwendung mikrochemischer Methoden bei der
Pigmentuntersuchung von Gemilden, Eniich-Festschrift 1930,
S. 152. — Uber mikrochemische Bilduntersuchung; Mikrochemie,
N.F., Bd. 1V, Lieferung 1—3, S. 27, 1831. Uber einen Mikro-
extraktionsapparat, ebenda S. 379, 1931.

1M F. Feigl, Mikrochemie, Jahrg. VIII, Lief. 2, S. 130,




Angewandte Chenie
45.Jahrg. 1932, Nr. 17

Eibner: Zum gegenwiirtigen Stand der naturwissenschaftlichen Bilduntersuchung

303

aktion dient auch zum Nachweis von natiirlichem Ultr a-
marin, weil dieser akzessorisch Kalkspat enthilt. Die
Erfassungsgrenze ist 4 y CO;. Hier stort der entstehende
Schwefelwasserstoff. Feigl fithrte eine Abdnderung
des Verfahrens ein, die das Auftreten von SH, verhiitet.
Man gibt zur Stoffprobe vor der Sdurezugabe etwa zwei
Tropfen neutrales H.0:, das Sulfate liefert.

Ein auBerordentlich scharfer Nachweis von
Kieselsdure stammt von Fr. Oberhauser und
J.Schormiiller*). Er beruht auf der Bildung einer
komplexen Kiesel-Molybdidnsidure, die durch alkalische
Stannochloridlésung zu einer niederen Oxydationsstufe
der Molybdinsiure reduziert wird, die intensiv blau
gefarbt ist. Die Empfindlichkeit ist 1 :100 000.

Uber die Bilderkunde hinausgehend, besteht lebhaftes
Interesse fiir mikrochemische Methoden zum Nachweis
samtlicher in der Mal-, Druck- und Anstrichtechnik und
Lackiererei verwendeten organischen Farbemn.
Sie sind noch nicht durchgebildett?). Fiir Tafelbildunter-
suchung reichen die bisher bekannten chemischen und
spektroskopischen Verfahren zum Nachweis von Krapp-
lack, Carmin, Indigo aus. Der Nachweis von Gelb-, Griin-
und Braunlacken ist noch unvollstindig. Uber Farbstoff-
nachweise im Ultraviolett siehe im III. Teil dieses
Aufsatzes.

II. Mikrochemischer Nachweis der
Bindemittel
Hier liegt der schwierigste Teil der werkstoiflichen
Tafelbilduntersuchung. Die Arbeiten von Emich,
Feigl und Pregl haben auch hier fordernd, aber
noch nicht entscheidend gewirkt, Daf3 der Wachsnachweis

Lockmus O kSk T '
¢—+____¢_,J’.‘____———/ m
7:,7 X = TR 4',,,
y/8
Abb. 4.

Mikrochemischer Nachweis von Stickstoff nach Fr. Emich.

keine Schwierigkeiten mehr macht, wurde erwiihnt. Da-
gegen fehlen einfache und scharte Mikroreaktionen zur
Unterscheidung von tierischem Leim,
Eiweifl und Casein, obwohl der Mikronach-
weisvon Stickstoff{ nach Emich wertvoll wurde.
Er beruht auf der Umwandlung des Eiweifistickstoffes
beim Glithen mit Kalk in Ammoniak!?).

Die Ausfithrung erfolgt nach Abb. 4. In die Capillare wird
durch das weite Ende ein Asbestpfropfen (a) eingefiihrt und
durch Anglithen befestigt. Hierauf wird eine Schichte luft-
gefallenen Kaikes (K) nachgefiillt. (S) ist die Substanzmischung
mit Kalk. Zuletzt wird noch eine Schichte Kalk (K’) gegeben.
Von der anderen Seite der Réhre schiebt man einen schmalen
Streifen rotes Lackmuspapier ein. Das Erhitzen beginnt vom
weiten Ende der Réhre her unter Zuschmelzen und vorsichtigem
Erhitzen bis zur Substanz. Ist sie stickstoffhaltig, so bldut sich
das Lackmuspapier intensiv. Auf diese Weise sind noch 0,1 y
Ammoniak nachweisbar, kein Eiweifistoff entgeht dieser Priifung.
Bei Stoffen, die den Stickstoff an Sauerstoff gebunden haben,
wie Nitrocellulose u. a., wird nach Zenghelisi) der Sub-
stanz Kalkmischung Kupferpulver zugesetzt.

11) Ztschr. analyt. Cheni. 178, 381 [1929].

12) H, Wolffu W.Toeldte, Zur Fluorescenz der Farb-
Iacke, Farben-Ztg. 32, 80 [1926].

13) Ztschr. analyt. Chem. 54, 498 [1915].

15) Ebenda 62, 155 [1923].

Schwefel im Eiweifl wird nach dem Verfahren von
E. Griinsteidl®*) nachgewiesen, das auf der Uber-
fiihrung des Schwefels mittels NaOH in Sulfid und auf
Zusatz von CNK in Rhodanid und dem Nachweis als
Eisenrhodanid beruht. Die Empfindlichkeit liegt bei 5y
Schwefel. Bei gleichzeitiger Anwesenheit von Phos-
phor in Caseinen kann der Rhodanidnachweis
durch Bildung komplexer Eisenverbindungen Stérung
erleiden. In solchen Fillen geht man nur bis zur Bildung
vou Schwefelalkali und Rhodanid und fithrt den Schwefel-
nachweis mittels der Jodazidreaktion nach F. Feigl:*),

Nachweis von Leim, Eiweifl und Casein in Mischung
kommt bei Olbildern nicht in Frage. Ersterer befindet
sich bei Holz- und Leinwandbildern stets in der Grun-
dierung, das Eiweif§j in der Untermalung (Tempera).
Casein kommt auf dem gleichen Bild mit Eiweif§ kaum
vor. Es ist hauptsichlich Bindemittel fiir Wandmalerei.
Hier erkennt man die Notwendigkeit, dai Naturforscher
sich maltechnische Kenntnisse aneignen. Sie fiihrten
sehon Raehlmann zur schichtenweisen Bildunter--
suchung auf mikroskopischem Wege. Dieser folgt bei
Leinwandbildern die Trennung der Grundierschicht von
der Bildschicht durch Quellung in Wasser. Hierzu ver-
wendet man Stiickchen der gefalzten Bildenden. Der
Leimnachweis erfolgt in der wiisserigen Losung (Unter-
scheidung von Leim- und Olgrund).

Der schwerste Teil der Olbilduntersuchung ist die
Unterscheidung von Gl- und Harzbinde-
mittel. Beide sind hier im Filinzustand vorhanden,
d. h. in einer Form, die nicht mehr die Reaktionen der
frischen Ole und Harze liefert. Die Gegenwartvon
Olbindemittel ist durch die Acroleinreaktion und
durch die Entstehung der braunen Alkaliseifen der Ol-
filme nachweisbar. Sie geniigt jedoch nicht, wum nachzu-
weisen, ob ein Bild nur mit Leinélfarben gemalt ist, oder
auch mit Mohnélfarben. Zur Zeit gibt es keine makro-
chemischen Unterscheidungsreaktionen beider Ole im
Filmzustande; noch weniger eine mikrochemische.
Ferner gibt es noch keine Mikromethode zur Unterschei-
dung von Mastix, Dammar, Bernstein, Copalen nebenein-
ander und in Mischung mit verfilmten Olen. Der Um-
stand, daff man durch Nachweis von Farbstoffen, deren
Entstehungszeit nach jener des Bildes liegt, auf dem sie
gefunden wurden, die Vornahme von Verfilschungen und
Filschungen feststellen kann, férdert die wichtigere Auf-
gabe nicht, aus Art und Verwendung der Bindemittel
jene Schliisse auf die Herstellungsart der alten gut er-
haltenen Bilder zu ziehen, die zur Wiedereinfithrung
werkstofflich rationeller Malweisen fithren soll. Zukunfts-
aufgabe ist hiernach u. a. die Feststellung, mit welchen
Bindemitteln die Bilder der Van Eyck gemalt sind.
A. P. Laurie®’) zeigt hier die Niitzlichkeit der Unter-
suchung unvollendeter Bilder, weil dort die Untermalung
zutage liegt. Das von Vasari im Jahre 1550 an-
geschnittene Problem der Van-Eyck-Technik blieb
380 Jahre ungelost, weil die werkstoffliche Bildunter-
suchung beim Gegenstand Bindemittel keine entscheiden-
den Fortschritte machte. Dank der jetzigen Ausbildung
der Mikrochemie kann an die Lisung gegangen werden.

Nachfolgend wird an einem Beispiel gezeigt, was bei
zureichender Kenntnis des Aufbaues alter Bilder und
farbig gefaBBler Statuen schon jetzt iiber die Bindemittel
der einzelnen Schichten gesagt werden kann. Der Ge-
genstand der Untersuchung war eine farbige Madonnen-

15) Ebenda 77, 283 [1929].

16) Ebenda 74, 869 [1928]. Mikrochemie VIII, 10 [1929].

17) A, P. Laurie, The Painters Methods and Materials,
London 1926.
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statue aus 1620 mit blauem Umhang und rotem Gewand.
Das Ergebnis der systematischen Untersuchung von der
Grundierung bis zum Schlufifirnis auf Farbstoffe und
Bindemittel der einzelnen Schichten durch H. Hette-
rich zeigt fiir die blaue Farbe Abb. 5.
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Abb. 5.
Schemalische Darstellung der Ergebnisse der schichtenweisen
mikrochemischen Untersuchung der Bemalung einer Holzstatue.

III. Bilduntersuchung im Ultravioclett
der Hanauer Analysenquarzlampe.

Das Filter der Analysenlampe 148t die Strahlen von
den Wellenldngen 4000 bis 3000 A. E. durch. Der Haupt-
anteil entfillt auf die Linie 3660 A.E. Alle unter dieser
Lampe auftretenden Erscheinungen beziehen sich also
nur auf dieses Strahlengebiet. Zum Verstindnis der hier
bei Farben und Bindemitteln auftretenden Erscheinungen
wird man fragen, in welcher Weise die im natiirlichen
Licht auftretenden Fille von Brechung, Reflexion und
Absorption sich im U.V. auswirken. Sie sind Funk-
tionen der hier stark verkiirzten Wellenlingen und er-
héhten Geschwindigkeit. Hieraus wird sich geringere
Durchsichtigkeit von Stoffen mit hohen Brechungsindizes
und von kolloiddispersen im U.V. ergeben, also Zu-
nahme der diffusen Reflexion.

Uber die analylische Bedeutung des U.V. gibt dasBuch
von P. W. Danck wortt: Luminescenzanalyse, 2. Auf-
lage, 1929, Aulschluf. Dic neuesten Feststellungen lassen
noch grofieren Umfang der Anwendbarkeit erwarten, Der
Inhalt der letzten Versffenilichung der Versuchsanstalt
iiber diesen WGegenstand’®) kann hier nur gestreift
werden. Das Wesentliche ist folgendes: Zum Nachweis
anorganischer Farben sind U. V.-Strahlen weder nétig
noch allgemein geeignet, weil sie alle jene Wellen aus-
l6schen, die zu den eigenen komplementir sind, also jene
des langwelligen oder warmen Farbenhalbes von 8000
bis 4000 A.E. Diese Tone erscheinen unter der Ana-
lysenlampe also schwarz. Besonders wertvoll wurde das
U.V.-Licht fiir die Bilderkunde und Anstrichtechnik
deshalb, weil es wie keine andere Lichtquelle zwischen
den einzelnen weifien Farben scharfe Unterscheidung
ermoglicht. Bilderkenner und Farbentechniker emp-
finden es als hochst angenehm, dafl unter der Analysen-
lampe das Zinkweif§ vom Bleiweif, Lithopon und Titan-
weifl auch als Ollarbe einwandfrei unterscheidbar ist,
weil Zinkweif3 das U. V. in brillant kanariengelbes Licht
von etwa 5500 A. E. verwandelt (R ob1). Noch auffallen-
der verhalten sich das gegliihte Schwefelzink und einige
natiirliche Blenden. Wihrend die gewshnlichen grauen

*8) A. Eibner, Uber Lichtwirkungen aul Malerfarbstoffe
VII. Die Luminescenzforschung im Dienste der Bilderkunde
und Anstrichtechnik. Chem.-Ztg. 1931, 593, 614, 655.

Zinkblenden im U. V. dunkel erscheinen, luminescieren
rein gelbe Blenden stark goldgelb bis braun. Blende von
Santander.) In der Versuchsanstalt fand ferner Dr,
Schiippen, dafl reinstes kiinstliches, geglithtes Zink-
sulfid griin luminesciert. Ein anderes Priparat weist
zwei Luminescenzen auf, eine primire rote und eine
sekundire griine. Diese Erscheinung reiht sich dem be-
kannten Verhalten von Fluoriten, Calciten an, verschie-
dene Luminescenzidrbungen aufzuweisen, ohne damit
identisch zu sein. Die Erklirungen stehen noch aus. Fiir
die Analyse der Handelslithopone koénnen diese Fest-
stellungen wertvoll werden,

Der Wert der U. V.-Strahlen fiir die Farbenfeststel-
lung allein wird nicht mehr {iberschitzt werden, wenn
man entfirniste Bilder in diesem Licht betrachtet hat. Es
fehlen die roten bis gelben T¢ne fast véllig, wenn nicht
in Einzelfillen Transformation auftritt. Fast unverindert
erscheinen nur die griinen, blauen und violetten. Zink-
weifl leuchtet kanariengelb; Bleiweifs im Pulver hellgrau-
violett oder beigefarbig (Beutel). Lithopon je nach
Siegel in von Weifl verschiedenen Tonstufen bis zuin
Dunkelviolett, weil das Schwefelbarium véllig absor-
biert. Reines Titanweiff erscheint kohlschwarz. Diese
Farberscheinungen kommen den trockenen Farben zu.
Von den organischen Farben leuchten im U. V. die im
Tageslicht fluorescierenden. Man nennt diese Erschei-
nung Luminescenz zum Unterschied von der Fluorescenz
und Phosphorescenz®). Die Zusammenhinge zwischen
Fluorescenz im Tageslicht und Luminescenz im U. V. er-
scheinen einfacher als jene zwischen Phosphorescenz im
natiirlichen Licht und im U.V. neben der Luminescenz.
Vorauszusehen war, daf3 alle als fluorescierend bekann-
ten Stoffe im U.V. luminescieren wiirden. Hiernach
wurden folgende Versuche angestellt: 17 Jahre alte Auf-
striche wvon Kiinstlerslfarben verschiedener Firmen,
worunter auch organische, wurden im U.V. beobachtet.
Alle als Wurzelkrapp oder Rosakrapplack, Madderlack
bezeichneten Farben luminescierten prachtvoll feuerrot.
Sie enthielten also Purpurinlack, der auch chemisch nach-
weisbar war. Alle als Krapp- oder Alizarinlack hochrot
bezeichneten Farben erschienen dunke]l bis schwarz.
Nur Alizarinlack rosa synthetisch leuclitete mattviolett;
vielleicht deshalb, weil das Al:Qs rotgelb luminesciert.
Alle als Carmin, 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 wunterscheiden.
Neben den Fluoresceinen, Eosinen,Rhodaninen fluoresciert
eine groBlere Anzahl von Teerfarben. Zur Zeit werden
die Pigmentteerfarben fiir Buntdruck, Tapetenfabrika-
tion, Anstrich und Lackiererei auf Luminescenz im U. V.
gepriift, um neue luminescente Komplexe zu entdecken.
Einer derselben ist das Xanthon im echten Indischgelb.
Dieses leuchtet im U.V. intensiv goldgelb; die freie
Euxanthonsidure dunkelrot. Ein weiterer derartiger
Komplex ist das Indandion im symm. Chinophthalon?®).
Dieses leuchtet im U.V. intensiv goldgelb. Aber auch
das asymm. Chinophthalon (Phthalidderivat) luminesciert,
jedoch intensiv griingelb.

Die Analysenlampe weist hier sogar Konstitutions-
unterschiede nach.

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

1) P. Pringsheim, Fluorescenz und Phosphorescenz,
Berlin 1928, H. Kaufmann, Methoden zur Untersuchung
von Fluorescenzerscheinungen.

20) A. Eibner u. H. Merkel, 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 Bindemittel. Untersuchungen von
K. Schmidinger und H. Wol{f haben diesen fast
unerschopflichen Gegenstand erschlossen, wenn auch
nicht in dem Sinne, dafl jedem der zahlreichen Farben-
bindemitte] eine andere farbig scharf begrenzte La-
minescenz zukime. Es handelt sich mehr um Gruppen-
reaktionen.

Ehe auf diesen Gegenstand eingegangen wird, ist an
die schon von H. Wolff 1. ¢. gemachte Entdeckung zu
erinnern, dafl die Analysenlampe bei Olfarbenanstrichen
auf Eisen den Eintritt von Unterrostung zu einer Zeit
klar nachweist, wo im Tageslicht noch keine Spur er-
kennbar ist. Die U.V.Strahlen weisen n&mlich Infiltra-
tion des Eisenhydrosols in dem Olfilm durch Auftreten
dunkler Flecken auf der Oberfliche des Anstriches scharf
nach. Auf die Ausdehnung dieser Reaktion ist zu achten.

Samtliche Bindemittel der Mal- und Anstrichtechnik
luminescieren in Tonen, die vom hellen Violett iiber Gelb
und gelbstichiges Weif# zu reinem Weif iibergehen. Fiir
Naturharze und Olfilme ist blaue bzw. hellgelbe Lumines-
cenz charakteristisch; fiir Fettseifen, besonders Bleiseifen,
die brillant weifle, fiir Harzseifen die violette. Wesentlich
andere Tonungen sind bei diesen Stoffen bisher nicht be-
obachtet. Ein Leinolfilm sieht also unter der Analysen-
lampe kaum anders aus als ein Mohnélfilm, was als
Mangel empfunden wird. Doch kommt bei den Binde-
mitteln eine derartige Menge von Einzelheiten hinzu,
daf man hoffen darf, zu um so besseren Ergebnissen zu
gelangen, je sachgemifler das Studium des Verhaltens
der Farbenbindemittel zum U. V.-Licht betrieben wird.

Weil fast alle Bindemittel fluorescieren, so teilt sich
ihre Luminescenz den Farben und Bildern verschieden-
artig mit, je nachdem beide angewendet werden; aufein-
ander oder miteinander. Die erste auffallende Fest-
stellung, die man an nicht erblindeten gefirnisten alten
Olbildern unter der Analysenlampe macht, ist, dafi sie
wie mit einem Schleier iiberzogen erscheinen, so also, als
ob der alte Firnis schon krepiert ware. Im U. V. sind
also die im Tageslicht noch durchsichtigen Firnislagen
schon optisch inhomogene, fast undurchsichtige Medien.
Hier zeigt also die Analysenlampe wieder einen physi-
kalischen oder chemischen Zustand an, dessen Bestehen
man im gewdhnlichen Licht nicht erkennt. Frische
Mastixfirnisschichten sind auch im U. V.-Licht durch-
sichtig. Der Zustand erblindeter Bilderfirnisse, den
Pettenkofer als einen optischen Dispersionszustand
bezeichnete, kann also lingst eingetreten sein, ehe er im
gewdhnlichen Lichte auftritt. Hiernach erhellt der Wert
der U. V.-Strahlen zur Fesistellung optischer, chemischer
oder kolloider Zustinde, die man in keiner anderen
Lichtart feststellen kann; in der Rontgenstrahlung am
wenigsten.

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

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

miissen sie ihre Luminescenz beim Mischen mit den
Farbstoffen diesen mitteilen. Dadurch entsteht ein
optisch additiver Mischton. Auch hierauf verweist die
Luminescenzliteratur noch nicht. Bleibt ein Farbstoff im
U. V. hell, so erscheint auch die Olfarbe hell. Absorbiert
er das U.V, teilweise oder ganz, so erscheint die frische
Olfarbe deshalb um so dunkler, je stirker die Absorption
der trockenen Farbe ist, weil das frische Ol im U. V. noch
keine starke Luminescenz #uflert.

Beispiele: Trocknes Olzinkweif§ erscheint leuch-
tend kanariengelb, weil hier zu der eigenen hellgelben
Luminescenz des trockenen Farbstoffes noch die weifle
Luminescenz des getrockneten Oles tritt. Frisches Ol-
bleiweifl erscheint violettgrau, weil die Absorption der
trocknen Farbe durch das frische Olbindemittel nicht auf-
gehoben wird. Getrocknete BleiweiBslfarbe dagegen er-
scheint leuchtend weifl, weil die stark weifle Lu-
minescenz des getrockneten (les bzw. der Bleistreifen
die schwache Absorption durch den Farbstoff verdeckt.
Dagegen erscheint auch trockene Titanweif3dlfarbe mit
wenig Zinkweil noch grauviolett, weil die starke Ab-
sorption dieses Farbstoffes durch die Luminescenz des
Olbindemittels additiv nicht ganz verdeckbar ist. Trockene

Abb. 6. Bleiweif-Leindlanstrich auf Glas getrocknet. Links der
Originalaufstrich; rechts ein Teil davon abgenommen und um-
gedreht; beide im Ultraviolett.

Olmennigeaufstriche erscheinen im Ton der Puzzolan-
erde, also hellrot, weil die leuchtend weifle Luminescenz
der Bleiseifen sich mit dem tiefen Rot der Mennige
additiv mischt.

Diese Unterschiede werden bei Farbpulvern und
Olfarbenaufstrichen nur auf mattschwarzer Unterlage
optisch richtig beobachtet; nicht auf weiflem Papier,
weil dieses im U.V. verschiedenartig erscheint; harz-
geleimtes violett; tierisch geleimtes fast weiff und weil
weile Unterlagen falsches Licht geben, das die Stoff-
probe unrichtig farbt.

Die U. V.-Strahlen sind tatsdchlich ein Mittel, um
den Kolloidzustand der Stoffe zu unterscheiden. Poly-
styrole und Polyvinylester durchdringen sie noch auf
Tiefen iiber 5 ecm ohne Streuungskegel. Glycerin und
Ricinusél sind darin violett durchscheinend; Standéle und
oxydierte Ole reflektieren dagegen das U. V.-Licht nahe
unter der Oberfliche und absorbieren es in der Tiefe.
Fossile Harze verhalten sich ebenso. Hier beobachtet
man gelbe Oberflichenluminescenz; auf Bruchflichen da-
gegen grellweise. Die Verwitterungsschichten lumines-
cieren hier alsc anders als die Kernsubstanz. Diese Un-
terschiede werden fiir die Olbilduntersuchung wichtig.
Mittels des U.V. kann man sogar den Trockenvorgang
fetter Ole verfolgen, wie Abb. 6 zeigt. Olbleiweil wurde
auf Glas gestrichen und 30 Tage trocknen gelassen. Nach
dieser Zeit luminescierte der Aufstrich im U.V. wegen
Olfilm- und Bleiseifenbildung blendend wei. Nun
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wurde die eine Hilfte mit der Rasierklinge vom Glas ab-
gezogen und umgedreht neben die erste gelegt. Diese
erschien nun im U. V. grauviolett. Das Olbindemittel war
also nach 30 Tagen an der Unterseite noch nicht durch-
kolloidiert. Das U.V. zeigt also das Durchtrocknen jener O1-
farben an, die einen U.V. absorbierenden Farbstoff ent-
halten. Mit Oltitanweifl kann man diese Vorgéinge wahr-
scheinlich noch besser und linger verfolgen als mit Blei-
weif3 und Lithopon, weil es stirker absorbiert als diese
beiden. T
Die Anwendung des U.V. in der Bilderkunde ist der
jingste hier erzielte Fortschritt. Man fand, dafi bei

Abb. 7.

Bemalter Dachziegel von der Akropolis in Athen mit
einer idlteren und einer jlingeren Bemalung. (Riemen- und
Miandermuster.) Auftrag P. Wolters-Buschor.

Tageslicht nur schwer erkennbare Ubermalungen im U.V.
klar sichtbar wurden. Es lag nahe, hier an Wirkungen
der Unterschiede im Olbindemitiel nach Alter und Menge
in den Farben zu denken. Ubermalungen mit viel Blei-
weifl erscheinen im U. V. auffallend dunkler als die Um-
gebung. Unter Bezug auf das erwahnte Verhalten des
umgedrehten Olbleiweilfilmes konnte man als Ursache
dieser Erscheinung den Altersunterschied zwischen den
originalen und iibermalten Bildstellen bezeichnen. Ver-
ursachend Lkann aufierdem «der Unterschied zwischen
magerer und fetter Farbe'wirken. Zur Aufklarung sind
systematisch angelegte Dauerversuche notig.

Im Buch von Danck worttist ein Bild abgedruckt,
das im U.V. aufgetretene Ubermalingen zeigt. Vor
einiger Zeit verdffentlichle der Osterreichische Restau-
rator G. M aur ey dhnliche Erscheinungen an Bildern?!),
ohne das Verfahren zu nennen, wodurch sie sichibar
wurden. Vor 17 Jahren restaurierte ich ein Portrédt aus
dem 16. Jahrhundert im Inkarnat so, dafi die Uber-
malung im Tageslicht kaum erkennbar ist. Im U. V. ist
sie noch jetzt durch dunkle Tongebung scharf erkennbar.
Derartige Fille sind jetzt schon zahlreich. Die restlose
Erklirung kann nur durch maltechnisch eingearbeitete
Strahlenforscher und solche Chemiker in Verbindung mit
Bilderkennern erfolgen. Damit ist die Notwendigkeit des
Zusammenarbeitens von Naturwissenschaftern zur Lo-
sung einer der wichtigsten Fragen der Bilderkunde be-
wiesen.

Das U.V. leistet also hier der Bilder-
kunde einen bishevrunevreichtenDienst,
und zwar deshalb, weil es die Bindemittel besonders
scharf kennzeichnet, nicht die Farbstoffe. Hier tritt der
diagnostische ‘Unterschied gegeniiber der Rodntgen-
strahlung besonders scharf hervor. Diese durchdringt
alle Bindemittelschichten und zeigt sie daher nicht an.

21)‘I>’Ahotogr. Korrespondenz 1918, Bd. 64, Nr. 7, Wien.

Der vom: U. V. noch zu erwartende Umfang an mal-
lechnischen Auskiinften ergibt sich aus folgendem: Die
V. A. erhielt vor kurzem von Geheimrat P. Wolters
den Auftrag, einen bemalten altathenischen Dachziegel
zu untersuchen. Auf einer Schmalseite tragt er das alte
Riemenornament der Zeit bis zu Alexander dem Grofien
in Brandmalerei und dariiber das spiiterer Zeit ent-
stammende Maandermotiv. Es war festzustellen, in
welcher Technik letzteres ausgefithrt ist. Nach der Sach-
lage war hier Brandmalerei ausgeschlossen. Die Unter-
suchung auf Enkaustik war negativ; ebenso jene auf
Anwendung stickstoffhaltiger oder stickstoffireier Binde-
mittel. Kohlensaurer Kalk war mikrochemisch nach
Feigl nachweisbar. Der weifie Farbstoff des Midanders
ist ein Tonerdesilicat, kann also Melinum oder Paré-
tonium sein. Die Untersuchung wurde dadurch er-
schwert, dafl sich beide Ornamente nicht scharf vonein-
ander abheben (Abb. 7). Daher lag es nahe, den Ziegel
im U. V., zu untersuchen. Hier verschwand das Riemen-
ornanient vollstindig; der M#ander dagegen lumines-
cierte sehr stark gelblich weiff (Abb. 8). Diese Unter-
schiede lieflen sich zunichst dadurch erklaren, daf3 das
Riemenmotiv kein organisches Bindemittel enthielt, also
Brandmalerei sein kann, wihrend der Mdander in secco
gemalt sei. Nach den Ergebnissen der mikrochemischen
Untersuchung ist dies ausgeschlossen. Es ist weder stick-
stofffreies noch stickstoffhaltiges organisches Bindemittel
zugegen. Die erwidhnte Mikroreaktion auf Stickstoff ver-
sagte vollstindig. Die auffallend starke Luminescenz
des Maanders hat also andere Ursachen. Wie erwihnt,
wurde darin neben dem weiflen Silicat kohlensaurer Kalk
gefunden. Es liegt also Kalkmalerei vor. Dann wire
der Kalksinter die Ursache dieser Luminescenz des
Mianders. Dafi Calcite und Aragonite luminescieren
konnen, ist bekannt. Nun wurden alle originalen Proben
pompejanischen bemalten Stuckes, welche die V. A. in

Abb. 8. Bemalter Dachziegel von der Akropalis in Athen. Iwm
Ultraviolett war die jiingere Bemalung (Maander) sichtbar;

die altere Brandinalerei (Riemenmuster) aus der Zeit vor
300 v. Chr. unsichtbar. Hieraus Schlufl auf Verschiedenheit
der Ausfiithrung beider Arbeiten ziehbar.

den Jaliren 1904 und 1911 durch das Nationalmuseum
in Neapel erhielt, im U.V. untersucht. Bei allen
leuchtete nur die oberste Marmorkalkschicht. Die Grenze
nach unten gegen die erste Lavasandkalkschicht ist Giber-
all sehr scharf. Diese und die tiefer liegenden Schichten
leuchten nicht. Der antike Marmorkalk enthilt nach
Vitruv kein organisches Bindemittel. Es wurde denn
auch keines gefunden. Die Ursache der Luminescenz
dieser Schichten im U.V. ist also der Kalkspath des
Marmorsandes. Im Miander ist sie der Kalksinter.
Das U. V. kann also auch in Fragen der technischen

Entwicklung der Wandmalerei noch behelflich werden.
Stellen auf Fresken, die in secco restauriert sind, werden
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sich im U. V. verraten. Es ist mdglich, dafl dadurch die
gemischte Technik von der reinen Freskotechnik unter-
scheidbar wird. Die Bergerschen sogenannten Re-
konstruktionen campanischer Wandmalereien lumines-
cieren ganz anders als reine Fresken, weil sie in secco
hergestellt sind. Caseinmalerei ist von Fresko im U. V.
sicher unterscheidbar.

Die werkstoffliche Bilderkunde ist durch die ge-
kennzeichneten neuesten Arbeiten wesentlich vor-
geschritten, aber weder beim Wand- noch beim Tafelbild
ganz durchgebildet. Die jiingsten Fortschritte der Mikro-
chemie haben besonders die Tafelbildkunde geférdert,
weil dadurch die benétigten Stoffmengen so gering wur-
den, dafl Beschidigung der Bilder nicht mehr auftritt.
Die anorganischen Farben sind jetzt mikrochemisch ein-
wandfrei bestimmmbar. Der Nachweis der organischen
bedarf der Erginzung. Schon hier leistet das U.V.
Dienste. Die Mikrochemie der Bindemittel ist auf eineu
Stand gebracht, der das Hauptziel der Bilderkunde er-
reichbar erscheinen lafit, aus der Untersuchung alter gut
erhaltener Bilder werkstofflich rationelle Maltechniken
wieder zu erwecken. Hierzu ist weiteres Studium der
Ursachen der Frithverfallserscheinungen an Bildern des
19. Jahrhunderts notig. Soweit bis jetzt bekannt, liegen sie
in denkatalytischen Einfliissen bestimmter Unternmalungen
bzw. Grundierungen (Mohnolbleiweif statt Leinolbleiweif3
auf die Ubermalungen)??). Der mikroskopische Nachweis
von Lein- und Mohnél im Bild ist zu erstreben.

22) A.Eibuer: Uber fette Ole, Miinchen 1922, II. Teil.

Zur werkstofflichen Bildexpertise reicht die Chemie
nicht aus, weil hier auch optische Probleme vorliegen.
Seit Aufnahme der Rontgenforschung ist die Strahlen-
lehre zum propadeutischen Fach fiir Bildforscher ge-
worden. Dazu tritt jetzt die Ultraviolettforschung. Hier
kreuzen sich also chemische und optische Anforderungen
an den einzelnen Forscher derart, dai durchgreifende
Erfolge erschwert sind. Prof. Memm ler hat die Sach-
lage richtig dargestellt. Hier wird nur jenes Zusammeun-
arbeiten zum Ziel fiihren, dessen Notwendigkeit imn
Jahre 1930 von Rom aus zum ersten Male den Weg durch
die Nationen nahm, Ob es organisierbar ist, steht dahin.
Diese Arbeit wird da einsetzen, wo iiber die Aufgaben-
stellung bei den zustdndigen Forschern Ubereinstimmung
herrschen wird.

Das Wertverhaltnis von Mikrochemie, Ultraviolett-
und Rontgenuntersuchung fiir die Bilderkunde hat sich
verschoben. Zur Eniwicklung des piddagogischen Zieles
der Sicherstellung werkstofflich rationeller Malverfahren
durch Untersuchung gut erhaltener alter und schlecht
erhaltener neuer Bilder ist die Identifizierung der Binde-
mittel vordringlich geworden; jene der Farbstoffe neben-
sichlich. Hierzun dienen Mikrochemie und Ultraviolett-
strahlen. Die Rontgenstrahlung liefert hieriiber keine
Aufschliisse.

Im mikrochemischen Teil dieser Arbeit wurde ich
von Dr. H. Hetterich, im strahlentechnischen von
Dr. E. Roimann in sehr dankenswerter Weise unter-
stiitzt. [A.6.]

Zur Chemie des C-Vitamins.
Von Dr. Otrrar Rycn, Oslo.
(Eingeg. 17. Februar 1932.)

Der chemischen Identifikation des C-Vitamins der
Friichte und Gemiise, dessen Fehlen in der Nahrung
bekanntlich Skorbut verursacht (Holst, Froélich,
Fiirst), standen grofle Schwierigkeiten im Wege. Die
auflergewdhnliche Unbestédndigkeit des Vitamins bildete
ein grofles Hindernis fiir die Reindarstellung, die
winzigen Mengen Konzentrate, die sich immerhin ge-
winnen lielen, waren nicht einheitlich und haben bisher
iiberhaupt keinen Anhaltspunkt geben koénnen, zu
welcher Koérperklasse das C-Vitamin gehéren moge.

Als Konzentrationsverfahren wurde zuerst Ent-
fernung samtlicher Ballaststoffe mit folgender Einengung
verwendet (Zilva u. a.). Funk bediente sich der
Phosphorwolframsiure als Fallungsmitiel fiir das Vitamin,
jedoch ohne Erfolg. Besser bewihrte sich als Fillungs-
mittel basisches Bleiacetat (Bezssonoff, Zilva,
King). Die Konzentrate gaben aber, wie gesagt, keine
Aufschliisse iiber die chemische Zusammensetzung des
Vitamins, mit Ausnahme davon, dali Bezssonoff (1)
das Vorhandensein von Phenolgruppen im Vitaminmole-
kil vermutete, Z il v a hat differentialdialytische Versuche
am C-Vitamin durchgefiihrt, aus denen sich ergibt, dafl
das Molekiil jedenfalls grofler ist als das einer Hexose.
Es wurden auch von einer Reihe Autoren reduzierende
Eigenschaften an den C-Vitaminkonzentralen beobachtet
(Fehlingsche Losung, ammoniakalische Silberlosung,
Permanganat), was u. a. Zilva veranlafit hat, die
Hypothese aufzustellen, das C-Vitamin werde von einem
reduzierenden Stoff begleitet, der ihn gegen Oxydation
¢chiitzt.

Die grofie Unbestindigkeit des C-Vitamins schreibt
man seiner leichten Oxydierbarkeit zu. Diese macht sich
vor allem geltend, wenn sich das Vitamin in alkalischer
oder gar neutraler Losung befindet. Bedeutend stabiler

verhilt sich das Vitamin dagegen in saurer Losung.
Danach konnte das C-Vitamin ein Polyphenol sein.
Andererseits besteht auch die Moglichkeit, dal das C-
Vitamin eine Base ist. Basen und vor allem Pflanzen-
basen, verhalten sich oft in saurer Losung stabiler (z. B.
Morphin). Der Gedanke an die eventuellen Baseneigen-
schaften ergibt sich, da man weiff, da§ die Obst- und
Gemiisesifte sauer reagieren, und ihr Vitamin C also
als Salz vorliegen wiirde. Es konnte dies die Erkldrung
dafiir geben, dal Holst und Frélich das C-Vitamin
nicht mit Petroldther, Hart, Steenbock, Lep-
kovsky, Vedder und Lawson (2, 3) das Vitamin
nicht mit Ather oder derartigen Losungsmitteln aus-
schiitteln konnten. Verfasser hat versucht, von Apfelsinen-
saft ausgehend, durch Binden der anwesenden Frucht-
sauren mit Alkali das Vitamin einer Ausziehung mit Ather
zuganglich zu machen, und zwar mit Erfolg. Der Apfel-
sinensaft wurde zerst in saurem Zustande erschopfend
mit peroxydfreiem Ather extrahiert. Der Ather enthielt
nachher Terpene, Phytosterine (Hydrokarotin), Hespe-
ridin und einen gelben, vielleicht mit Carotin ver-
wandten, aber nicht identischen Farbstoff. Auflerdem
wurde im Rattenversuch Vitamin A in diesem Extrakte
nachgewiesen, das also mit dem Ather aus dem Saft ent-
fernt wird. (Bekanntlich enthiilt Apfelsinensaft auch A-
und B-Vitamine). Nach der jetzt erfolgenden genauen
(Lackmus-) Neutralisation wurde aufs neue mit Ather
extrahiert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinter-
blieb ein odliger, mit nadelférmigen Kristallen durch-
setzter Riickstand, allerdings in sehr kleiner Awusbeute.
Das Produkt erwies sich als antiskorbutisch wirksam.
Die Wirksamkeit war an das gelbe Ol gekniipft, wihrend
die Kristalle keine antiskorbutische Eigenschaften be-
saen. Die Kristalle erwiesen sich als mit dem ver-



