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Jean-Philippe Echard,* Loic Bertrand,* Alex von Bohlen, Anne-Solenn Le Ho, Céline Paris,
Ludovic Bellot-Gurlet, Balthazar Soulier, Agnes Lattuati-Derieux, Sylvie Thao,
Laurianne Robinet, Bertrand Lavédrine und Stéphane Vaiedelich

Antonio Stradivari ist wahrscheinlich der bekannteste aller
Instrumentenbauer. Er wurde vor allem beriihmt fiir seine
Geigen, die er in Cremona zwischen etwa 1665 und seinem
Tod im Jahr 1737 herstellte. Seine Erzeugnisse werden als der
Hohepunkt der Cremonischen Geigenbaukunst erachtet,
einer Tradition, die mit Andrea Amati in der Mitte des
16. Jahrhunderts ihren Anfang nahm. Insbesondere der Lack
seiner Instrumente hat Musiker, Geigenbauer, Historiker und
Chemiker seit dem Anfang des 19. Jahrhunderts fasziniert.
Viele widerspriichliche Hypothesen wurden beziiglich des
von Stradivari angewendeten Lackes aufgestellt,® jedoch
liefern die bisher vorliegenden Ergebnisse dazu keine ein-
deutigen Erkenntnisse.
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Da Untersuchungen an Proben von Stradivaris Instru-
menten selten moglich und schwer durchzufiihren sind, wurde
nur sehr begrenzt daran geforscht.’!” In wesentlichen Ar-
beiten aus den vergangenen Jahrzehnten wurden die Ele-
mentzusammensetzung der Uberziige identifiziert,>!!?
Hinweise auf enthaltene anorganische Verbindungen ge-
sammelt!'>¥ oder der Aufbau der Lackschichten™ analy-
siert. Insbesondere zwei Untersuchungen an Cremonischen
Instrumenten deuten auf eine Schicht hin, die moglicherweise
Pozzolana enthilt."*¥l Die Charakterisierung der organi-
schen Bestandteile steht jedoch noch aus. Typischerweise
konnen diese tierischen Ursprungs (beispielsweise Albumin,
Casein, Kollagen, Propolis) oder pflanzlichen Ursprungs sein
(Ole, die reich an ungesittigten Fettsduren sind, d.h. sikka-
tivierte Ole, Exsudate wie Polysaccharide oder Terpene, d.h.
Gummen oder Harze, oder fossilen Bernstein)."®! Tieferge-
hende Erkenntnisse fehlen bisher, dass umfassende Analy-
semethoden auf Mikroebene nicht nur auf ein individuelles
Instrument, sondern auf eine Gruppe von Instrumenten an-
gewendet wurden. In fritheren Arbeiten haben wir Fettsduren
aus gealterten sikkativierten Olen und diterpenischen Bio-
marker fiir die Pinaceae-Harze bei drei Stradivari-Instru-
menten identifiziert. Bei einer spiten Geige von Stradivari
fanden wir Zinnober (HgS, Quecksilbersulfid) eingebettet in
einem Medium, das aus sikkativiertem Ol und Lirchenharz
(Larix decidua Mill.) bestand.">'"! Diese Ergebnisse vermit-
teln jedoch lediglich Informationen iiber die Materialien und
Techniken, die Stradivari fiir den Lack seiner Instrumente
verwendete, nicht hingegen iiber den Schichtaufbau dieser
Uberziige. Wir befanden, dass aufgrund der komplexen und
heterogenen Beschaffenheit der verwendeten Materialien
Einzelanalysen die Arbeitstechniken des Instrumentenbauers
nicht vollstandig wiedergeben konnen und zu fragwiirdigen
Ergebnissen fithren wiirden, wenn nachtriglich Restaurie-
rungen ausgefiihrt oder Zusitze hinzugefiigt wurden.!'”)

Hier beschreiben wir die Zusammensetzung der Mate-
rialien und den Aufbau der Lackproben von fiinf Stradivari-
Instrumenten unter Anwendung eines einheitlichen Analy-
seprotokolls. Bei den Geigen handelt es sich um ein ,,Al-
longé“-Model, moglicherweise aus dem Jahr 1692; die ,,Da-
vidoff“, datiert auf das Jahr 1708; die ,,Provigny*, datiert auf
das Jahr 1716; die ,,Sarasate“, datiert auf das Jahr 1724, die
eher untypisch ist;"® und den Kopf einer Viola d’amore, da-
tiert um 1720. Alle diese Instrumente sind unbestritten Werke
Stradivaris.'*!) Der Kopf der Viola d’amore hat einen der
besterhaltenen Stradivari-Lacke iiberhaupt. Die Instrumente
sind seit mindestens einem Jahrhundert Bestandteil der
Sammlung des Musée de la musique in Paris. In dieser Zeit
wurden sie gut dokumentiert und deutlich seltener angefasst
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und weniger gespielt als Instrumente, die sich im Besitz von
Musikern befinden.

Um die Schwierigkeiten zu umgehen, die bei Untersu-
chungen der chemischen Zusammensetzung von mikrome-
terdiinnen Lackschichten auftreten, wurden sich ergénzende
spektroskopische  Untersuchungen ausgefiihrt.”?)  Die
Proben, die sowohl Holz als auch Lack enthielten, wurden an
sorgfiltig ausgewédhlten Stellen entnommen. Querschnitte der
Proben wurden mit einer Methode erstellt, die die Erhaltung
der rdumlichen Anordnung der Holz- und Lackschichten
gewihrleistete. Wenn moglich, wurde jeder Querschnitt mit
denselben Analysentechniken untersucht. Eine griindliche
lichtmikroskopische Betrachtung wurde durchgefiihrt. Die
chemische Zusammensetzung jeder Lackschicht wurde fla-
chenméBig mithilfe von Mikro-FTIR-Spektroskopie mit
Synchrotonstrahlung (SR-FTIR) und Mikro-Raman-Konfo-
kalspektroskopie (MRS) analysiert. Ein REM-EDX mit
Feldemissionskathode wurde verwendet, um Aussagen tiber
die Elementzusammensetzung zu erhalten, insbesondere zur
Charakterisierung der anorganischen Bestandteile der Lack-
schichten. Erginzend zu diesen zerstorungsfreien Untersu-
chungsmethoden wurde die molekulare Zusammensetzung
jeder Schicht der Proben mit Pyrolyse-Gaschromatographie-
Massenspektrometrie (PyGC-MS) bestimmt.

Sorgfiltige lichtmikroskopische Untersuchungen lieBen
den Schluss zu, dass der Lackaufbau als Zweischichtensystem
angesehen werden kann. Die untere Schicht dringt in die
oberen Holzzellen ein und fiillt sie teilweise auch aus. Die
obere Schicht befindet sich hingegen nur auf dem Holz, ohne
in die Zellen einzudringen (Abbildung 1).

Das Material, das die oberen Holzzellen fiillt, hebt sich
optisch kaum vom Holz ab. Dieser Uberzug dringt ca. 10 bis
30 um in das Fichtenholz der Decken (,,Davidoff“- und
,»Provigny“-Proben, Abbildung 1) und 30 bis 100 um in das
Ahornholz ein (Viola d’amore und ,,Allongé“-Model). Die
unterschiedlichen Eindringtiefen richten sich nach der Ori-
entierung der Markstrahlen des Holzes. Diese Schicht sieht
unter dem Lichtmikroskop homogen aus und zeigt unter UV-
Licht eine weiBlliche Fluoreszenz. Mit REM-EDX wurden

Abbildung 1. Mikrotomquerschnitt des Lacks aus der Decke der ,,Pro-
vigny“ von Stradivari (Anregung bei 450-490 nm). Von unten: Holz-
zellen, untere Lackschicht (weifiliches Material zur Imprignierung der
Holzzellen) und obere Lackschicht (getont).
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keine anorganischen Bestandteile identifiziert, was fiir die
organische Beschaffenheit dieser Schicht spricht. Dafiir
finden sich im FTIR-Spektrum Absorptionsbanden, die auf
O-H-, C-H- und C=0-Bindungen hinweisen (Abbildung 2).
Die Schulter bei 2958 cm™! ist charakteristisch fiir die asym-
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Abbildung 2. Typische Mikrofokus-SR-FTIR-Spektren von Punktanaly-
sen zur Stratigraphie des Lacks der ,,Provigny“. 1) Holz, 2) untere

Schicht und 3) obere Schicht. Zu beachten ist die ausgeprigte v,,-
(CH5)-Schulter um 2952 cm™'.

metrische CHj;-Streckschwingung bei langen aliphatischen
Ketten. Die ziemlich breite v(C=0)-Bande liegt mittig zwi-
schen 1725 und 1715 cm™'. Dieses Merkmal stammt vermut-
lich vom teilweise oxidierten und hydrolysierten sikkativier-
ten O1.*Y Das Fehlen von Amid-I- und Amid-II-Banden bei
etwa 1650 cm™' bzw. 1550 cm™' schlieBt Proteine aus Fi,
Kasein oder tierischem Leim als wesentliche Bestandteile
dieser Schicht aus. GleichermaBen wurde weder eine v(C—O—
C)-Bande um 1040 cm™' noch scharfe Dubletts bei 1470/
1460 cm™'  fiir CH,/CH;-Beugeschwingungen, die fiir
Gummen und Wachse charakteristisch sind, beobachtet.

Die obere Schicht ist bei allen Instrumenten 10 bis 30 um
dick. Unter dem Lichtmikroskop erscheint sie homogen, und
unter UV-Licht fluoresziert sie gelb. Bei vier Instrumenten
wurden darin eingebettet rote Partikel gefunden. Der
Durchmesser der roten und teilweise transparenten Partikel
in der oberen Lackschicht der ,,Provigny* liegt zwischen 1
und 10 pum. Die erhaltenen MRS-Spektren sind fiir Anthra-
chinonfarbstoffe typisch.””! Die beste Ubereinstimmung mit
unseren Referenzspektren ergab Karminsdure; dies deutet
auf die Verwendung von Cochenille hin (Abbildung 3a).*!
REM-EDX-Analysen belegen, dass die Partikel reich an
Aluminium und Sauerstoff sind. Dies ldsst auf einen roten
Farblack auf einem Aluminiumoxid-Substrat schlieBen.”"
Diese Art von verlackten Pigmenten wurde damals durch
Prazipitation von Karminsdure mit Aluminiumoxidhydrat,
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Abbildung 3. a) MRS-Spektren (Anregung bei 458 nm, mit Basislinien-
abgleich): 1) ein roter Partikel der ,,Provigny* (Akquisitionszeit

5x 60 s); Referenzsubstanzen: 2) Karminsiure (2x120 s), 3) Alizarin
(2x150's), 4) Purpurin (2x150 s). Unterschiede der relativen Banden-
intensitit zwischen (1) und (2) kénnten auf der Wechselwirkung des
Farbstoffs mit Aluminium oder dem umgebenden Medium beruhen.
b) Der Vergleich des MRS-Spektrums (1) fiir einen roten Partikel der
»Davidoff* (Anregung 514 nm, Akquisitionszeit 300 s, mit Basislinien-
abgleich) mit Referenzspektren fiir Magnetit- (2) und Hamatitpulver
(3) belegt das Vorhandensein von Eisenoxiden.

das bei der Reaktion zwischen einem Alkalisalz und Alaun in
situ entsteht, synthetisiert. Geméaf Kirby et al. handelte es
sich dabei meistens um Kaliumalaun (KAI(SO,),12H,0).%
Ahnliche rote Farblacke wurden in der oberen Schicht der
»Davidoff* und der Viola d’amore identifiziert, wobei opa-
kere rote Partikel mit Durchmessern zwischen 1 und 5 um
beigemischt sind, die gemd3 REM-EDX-Analyse reich an
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Eisen und Sauerstoff sind. Sie konnten mithilfe von MRS als
Eisenoxide (Hamatit, Fe,O;, und Magnetit, Fe;0,) identifi-
ziert werden (Abbildung 3b).”! Tonmineralien und Quarz
wurden nicht gefunden. Dies fiihrt zu der Annahme, dass
anstelle eines unbehandeltes Erdpigments ein reiner oder
gereinigter Ocker verwendet wurde.”

Die oberen Lackschichten der ,,Provigny“ und der Viola
d’amore konnten mit SR-FTIR-Spektroskopie untersucht
werden. Die FTIR-Spektren dieser Schichten sind bei beiden
Instrumenten sehr dhnlich und unterscheiden sich nur wenig
von jenen der darunterliegenden Schichten (Abbildung 2).
Den Hauptunterschied macht eine groere Variabilitét in der
Position der v(C=0)-Bande mit Maxima zwischen 1730 und
1695 cm ™ aus. Die Banden bei 1730-1710 cm ™ wurden den
Abbauprodukten der urspriinglichen Triglyceride zuge-
schrieben, und die Banden unterhalb 1710 cm™! deuten auf
das Vorhandensein von Harzsduren in der oberen Schicht
hin.?”! Fiir die untere Schicht kann wiederum durch das
Fehlen charakteristischer Banden ausgeschlossen werden,
dass Proteine, Gummen oder Wachse die Hauptbestandteile
sind.

Dafiir bestétigen typische Profile, wie sie mit PyGC-MS
fiir Fettsduren bei gealterten sikkativierten Olen erhalten
werden, die olige Beschaffenheit der unteren Schicht (Ab-
bildung 4). Insbesondere Azelain- und Suberinsdure sind
Marker fiir gealterte sikkativierte Ole, da sie die Endpro-
dukte einer Autooxidation von langkettigen ungeséttigten
Fettsiuren darstellen.”!! In der oberen Schicht wurden Di-
terpene, die durch die Oxidation von Abietan- bzw. Pima-
ranverbindungen entstehen, zusétzlich zu den Fettsduren ge-
funden. Diese sind Biomarker fiir oxidierte Pinaceae-
Harze.®

Es ist bemerkenswert, dass alle fiinf Instrumente trotz der
Tatsache, dass sie in einem Zeitraum von drei Jahrzehnten
hergestellt wurden, eine dhnliche Schichtstruktur und Bin-
demittelzusammensetzung aufweisen. Ein sikkativiertes Ol
ohne Fiillstoffe oder Pigmente wurde zuerst vermutlich als
Versiegelung auf das Holz aufgetragen. In fritheren Unter-
suchungen wurde dagegen {iiber eine mineralreiche Schicht
berichtet.>!*! Anschliefend wurde eine leicht getonte Ol-
Harz-Schicht auf die Instrumente aufgetragen. Bislang sind
Hypothesen iiber die Verwendung von proteinhaltigen Ma-
terialien, Gummen oder fossilem Bernstein fiir den Lack
aufgestellt worden, doch keiner dieser Stoffe wurde auf den
untersuchten Instrumenten entdeckt.

Das zweite wichtige Ergebnis dieser Arbeit betrifft die
Farbmittel, die in den oberen Lackschichten eingebunden
wurden. In dem ,,Allongé“-Modell wurden keine Pigmente
gefunden. Bei der ,,Sarasate, aus der letzten Schaffensperi-
ode des Meisters, haben wir in fritheren Untersuchungen das
rote Pigment Zinnober gefunden.!™ In dieser Arbeit konnten
wir zwei weitere rote Pigmente in Stradivaris Lackschichten
nachweisen. Dabei handelt es sich um einen Anthrachinon-
farbstoff (wahrscheinlich Cochenille-Farblack) auf Alumini-
umoxid sowie um Eisenoxide (siche die Hintergrundinfor-
mationen). Die Verwendung von roten FEisenoxiden und
Zinnober war zu Stradivaris Zeit bei Malern sehr verbrei-
tet.?*? Alle drei Lacke, die Stradivari wihrend seiner ,,gol-
denen Periode“ (etwa um 1700-1720) verwendete, sind mit
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Abbildung 4. PyGC-MS-TIC-Chromatogramme der unteren (1) und
oberen (2) Schicht des Lacks auf dem ,Allongé“-Modell: Su (Dime-
thylsuberat), Az (Dimethylazelat), P (Methylpalmitat), O (Methyloleat),
S (Methylstearat), @ Diterpene (vor allem Methylierungsprodukte von
Dehydroabietinsidure (DHA), 6-Dehydro-DHA, 7-Oxo-DHA und 7-Oxo-
15-hydroxy-DHA). Nicht gekennzeichnete Peaks wurden als Nebenpro-
dukte des Methylierungsreagenzes und Produkte der Holzpyrolyse
identifiziert.

roten Farblacken versehen. Sehr wahrscheinlich stammt der
rote Farbstoff von der zentralamerikanischen Cochenillelaus
(Dactylopius coccus L. Costa). Diese Farbstoffquelle war an
der Wende des 18. Jahrhunderts leicht zu erhalten, nachdem
andere Firbeinsekten, z.B. die Kermes-Schildlaus (Kermes
vermilio Planch.) sowie die polnische (Porphyrophora poli-
nica L.) und armenische Cochenille (P. hamelii Brandt), als
Farbstoffquelle fast vollig verdringt worden waren.”” Au-
Berdem sind zentralamerikanische Cochenille-Farblacke in
vielen Geméilden aus dem 16. bis 18. Jahrhundert nachge-
wiesen worden.®!

Bevor sie in der Sammlung des Musée de la musique
aufgenommen wurden, hatten die Instrumente, an denen wir
unsere Analysen durchgefiihrt haben, alle ihre eigene, un-
terschiedliche Vorgeschichte. Dennoch liefern die Ergebnisse
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eine Vorstellung dariiber, wie Stradivaris Instrumente lackiert
wurden. Da bei allen Instrumenten die Ergebnisse so dhnlich
ausfallen, ist es hochst unwahrscheinlich, dass es sich dabei
um nachtréglich aufgebrachte Zutaten handelt. Wir schlie3en
daraus, dass die untersuchten Schichten eigens auf Stradivaris
originale Lackmaterialien und Methoden zuriickzufiihren
sind.

Unsere Ergebnisse geben neue Einblicke in die Methoden
und Materialien, die Antonio Stradivari verwendete, um
seine Instrumente zu lackieren. Stradivari nutzte demnach
durchaus geldufige und leicht erhiltliche Materialien, die im
18. Jahrhundert in Kunsthandwerk und Malerei verbreitet
waren. Durch die Verwendung von mehreren roten Pigmen-
ten fand er eine Vielzahl von Farbnuancen fiir seine Instru-
mente, die noch heute fiir ihr herrliches Erscheinungsbild
hochgelobt werden. Im Wesentlichen begriindet diese
Schlussfolgerung den historischen Status von Antonio Stra-
divari neu: Denn er hat keine ungewohnlichen oder gar
»geheimen®“ Zutaten verwendet, sondern er war ein Meister
seines Handwerks, der die ,, Kunst“ des Geigenbaus — und
besonders der ,,Holzveredelung“ — auf einen Hohepunkt ge-
bracht hat.

Experimentelles

In-situ-, Licht- und Fluoreszenzmikroskopie wurden mit einem Zeiss-
Mikroskop durchgefiihrt (Axio Scope.Al, Epifluoreszenzfilter Fs05,
Anregung bei 395-440 nm). Vor der Probenentnahme wurde die
Oberflache des Lacks, wenn erforderlich, sanft von Staub und Fetten
gereinigt. Mit einem Ultramikrotom (Leica EM UC6, Diatome-
Histo-Diamantmesser) wurden 2 um dicke Schnittpriparate der
zuvor mit Wasser oder Isopropylalkohol befeuchteten Proben ange-
fertigt. Die Schnitte wurden auf silberbeschichtete, niedrigemittie-
rende Objekttriger (MirrIR, Kevley Technologies) gelegt.

Die FTIR-spektromikroskopische Untersuchung der Quer-
schnitte wurde mit zwei Spektrometern (Nicolet Continuum und
NicPlan, MCT-A-Detektoren) am SMIS-Strahlrohr des SOLEIL-
Synchrotrons durchgefiihrt. Die Daten wurden durch Transflexions-
messungen gesammelt (4000-650 cm™!, Apertur 10x10 oder 6x
6 um?, 64 bis 128 Scans, spektrale Auflosung 4 bis 8 cm ™).

Konfokale Raman-Analysen wurden an einem dispersiven
Raman-Spektrometer mit Edge-Filter durchgefiihrt (Horiba Jobin—
Yvon HRS800; luftgekiihlter Ar*-Laser, Anregung bei 458 und
514 nm, 30 uW Leistung an der Probe, rdumliche Auflosung bis 2 um
und spektrale Auflésung von ca. 3 cm™' bei 1000 cm ™). Die prisen-
tierten Spektren sind mit Basislinienkorrektur dargestellt, um die
intensive Eigenfluoreszenz der Proben auszugleichen.

Fiir die elektronenmikroskopischen Untersuchungen wurde ein
REM mit Feldemissionskathode (FEI QUANTA 200F) und EDX-
Detektion (SDD, spektrale Auflosung 123 eV bei Mny,) unter nied-
rigem Vakuum verwendet. Elemente mit Ordnungszahlen Z > 4
konnten gleichzeitig detektiert werden.

Pyrolyse-Gaschromatographie-Massenspektrometrie wurde an
einem Shimadzu GCMS-QP2010Plus/Frontier Lab PY-2020iD mit
thermischer Hydrolyse und TMAH-Methylierung (25 Gew.-% in
Methanol, Acros Organics) nach einem adaptierten Protokoll
durchgefiihrt.®17

Eingegangen am 13. September 2009
Online veroffentlicht am 3. Dezember 2009

Stichwérter: Diterpene - Farbstoffe/Pigmente - Fettsiuren -
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