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Echt falsch?

Naturwissenschaftliche Methoden
uberfuihren Kunstfalscher

J. Lipscher

,»If the counterfeit were a good one, I should be delighted.
I'd sit down straight away and sign it.“
Pablo Picasso (zitiert in [5])

1 Vorbemerkungen ]

Dieser Aufsatz soll ein Plddoyer fiir die besonders gute
Eignung der Filschungen im Bereich der bildenden Kunst
als Lerninhalt im gymnasialen Chemieunterricht sein. Da-
fiir spricht nicht nur die Faszination, welche das Verbre-
chen auf uns Menschen ausiibt. Nicht minder motivierend
sind die asthetischen Dimensionen eines Gemildes und
die Beschiftigung mit historischen Umsténden seiner Ent-
stehung. Dabei muss mit Nachdruck erwiahnt werden, dass
die Chemie hierbei gar nicht zu kurz kommt — die in die-
sem Bereich angewendeten naturwissenschaftlichen Me-
thoden gehdren zu den anspruchsvollsten und interessan-
testen iiberhaupt.

Zur allgemeinen Informationsbeschaffung in diesem The-
menbereich sind zuerst die Werke von Riederer [1] und Fle-
ming [2], die Linksammlung von Sazonoff [3] und mehrere
Internetsites [4, 5, 6] zu empfehlen.
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2 Naturwissenschaftliche
Untersuchung von Gemalden

Fluoreszenz nach Bestrahlung mit UV- Licht

Langwellige UV-Strahlen (366 nm) kénnen Reparaturstel-
len sichtbar machen, da viele Klebstoffe nach Anregung
mit langwelligem UV intensiv fluoreszieren.

Infrarot-Reflektografie

Die sichtbaren Lichtstrahlen werden von den Pigmentteil-
chen reflektiert und gestreut, so dass sich nur die oberste
Schicht eines Gemaildes unseren Augen offenbart. Die IR-
Reflektografie niitzt die Tatsache aus, dass die lingerwelli-
gen IR-Strahlen weniger von den Pigmentpartikeln ge-
streut werden und so bis zu der Unterzeichnung durchdrin-
gen konnen, wo sie schlieBlich reflektiert werden. Die re-
flektierte IR-Strahlung wird mit einer IR-empfindlichen
Kamera sichtbar gemacht. Die Untersuchung der meist mit
schwarzer Kohle angefertigten Unterzeichnung kann Riick-
schliisse auf die Arbeitsweise des Malers ermdglichen, oder
die nachtriglich angefiigten Anderungen aufdecken.
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Abb. 1: Detail aus dem Altar ,,Die Jungfrau mit Kind und Heiligen* von
Matteo di Giovanni. Links eine Abbildung des Gemiildes im sichtbaren
Licht, rechts die IR-Reflektografie. Man beachte die schraffiert vorge-
zeichnete Schattierungen im Gesicht. (© L’Istitutto nazionale di ottica ap-
plicata, Florenz, Italien)

Es ist bekannt, dass sich in den Niederlanden zahlreiche Werkstiétten
auf das Kopieren bekannter Meisterwerke spezialisiert haben. Das
Originalgemilde wurde mit einem durchsichtigen Tuch bedeckt und
die Umrisse des Bildes durch Nadelstiche nachgezeichnet. Anschlie-
Bend wurde das gelocherte Tuch auf eine Leinwand gelegt und mit
feingepulverter Holzkohle bestreut. Die Leinwand enthielt nun eine
aus kleinen schwarzen Punkten bestehende Unterzeichnung des Ge-
miildes, die dann weiter ausgemalt werden konnte. Diese charakteris-
tische Beschaffenheit der Unterzeichnung kann sehr gut durch die IR-
Reflektografie sichtbar gemacht werden, was zu eindeutiger Identifi-
kation einer Kopie fiihrt.

So ist das heute verloren gegangene Originalgemilde , Portrit des
Philippe de Bon* des niederlidndischen Malers Rogier van der Weyden
in der Gestalt seiner sechs auf diese Art und Weise angefertigten Ko-
pien der Nachwelt erhalten geblieben [2, s. 58].

Kasten 1

Rontgenanalyse

Die Durchdringungstiefe der Rontgenstrahlen hingt einer-
seits von der Schichtdicke des Materials und andererseits von
der Ordnungszahl der enthaltenen Elemente ab. Der zweite
Faktor ist bei der Untersuchung von Gemilden besonders
hilfreich, da die meisten Kiinstler seit der Antike das be-
sonders stark absorbierende Bleiweif3 (basisches Bleikarbo-
nat) zur Aufhellung der hellen Bildstellen verwendeten [1].

Neutronenaktivierungs-Autoradiografie (NARG)

Die NARG wurde seit ihrer Entwicklung in den sechziger
Jahren zu einer der wichtigsten Untersuchungsmethoden fiir
Kunstwerke [8, 9]. Hierbei werden durch eine Bestrahlung
des Gemildes mit Neutronen aus einem Kernreaktor die
Atome in den verschiedenen Pigmenten in radioaktive Nuk-
lide umgewandelt. Die Strahlung dieser Nuklide wird nach
der Entnahme aus dem Reaktor auf einem Film registriert.
Zuerst ist zu beachten, dass Nuklide unterschiedlicher Ele-
mente unterschiedliche Strahlungsintensitdten aufweisen.
So strahlt jede Farbfliche des Gemildes unterschiedlich
stark, da die Pigmente im Allgemeinen unterschiedliche
Elemente enthalten. Der Film bildet also die Farbfldchen
des Bildes ab, wobei nicht nur die Pigmente auf der Ober-
fliche, sondern gleichermaBen auch die tiefer liegenden
Malschichten sichtbar werden. Dies ist zusammen mit der
Rontgendurchleuchtung die einzige Moglichkeit einen
Blick in die Tiefe eines Gemaildes zu werfen.

8

Das Bild ,,Gotterfest* von Giovanni Bellini (1427-1516) gehorte dem
italienischen Grafen Alfonso d’Este. Eine umfangreiche Pigmentanaly-
se und die Rontgenuntersuchung brachte die bemerkenswerte Ge-
schichte dieses Gemaildes ans Licht. Unter anderem wurde die Vermu-
tung bestitigt, dass Alfonso d’Este den Hintergrund des Bildes von Ti-
zian (1490-1576) iibermalen lieB. [7a]. Der geschichtliche Hintergrund,
Pigmentanalysen, Rontgen- und IR-Untersuchungen sind in einer
auBerordentlich ansprechenden Weise bei [7b] aufgearbeitet.

Detail aus dem Gemiilde ,,Gotterfest* von G. Bellini. Die Biume im
Hintergrund wurden von Tizian gemalt.

Rontgenaufnahme des obigen Bildes. Die urspriinglich von G. Bellini
gemalten Biume werden sichtbar. (Beide Bilder mit Genehmigung
von M. Douma, WebExhibits)

Kasten 2

Das Werk ,,Der heilige Antonius Eremita®, zugeschrieben dem deut-
schen Renaissance Maler Bernhard Strigel (1460-1528), wurde mit
Rontgenstrahlen durchleuchtet und als eine Filschung entlarvt. Unter
der Oberfliche wurde nédmlich ein anderes Gemilde aus dem Jahre
1713 entdeckt. Ein dhnliches Schicksal ereilte das angeblich aus Picas-
sos blauer Periode stammende Bild ,,Der Absinthtrinker*. Das darun-
ter liegende abstrakte Gemilde war ebenfalls eine historische Unmog-
lichkeit [2, s. 49].

Kasten 3

Der zweite grof3e Vorteil dieser Methode liegt darin, dass die
unterschiedlichen Radionuklide nicht nur unterschiedliche
Strahlungsintensitidten, sondern auch unterschiedliche Halb-
wertszeiten aufweisen. Dies erméoglicht die getrennte Abbil-
dung verschiedener Malschichten. Der erste aufgelegte Film
registriert vor allem die Strahlung schnell zerfallenden Nukli-
de, wie beispielsweise *Mn (Bestandteil von Umbra) und
%Na (Bestandteil von Ultramarin). Nach etwa 15 Stunden
klingt die Strahlung dieser Nuklide so weit ab, dass ein zwei-
ter Film aufgelegt werden kann, welcher nunmehr die we-
sentlich schwichere aber linger andauernde Strahlung des ra-
dioaktiven Quecksilberisotops *?Hg (Bestandteil von Zinn-
ober) abbildet. Auf dieser Weise konnen auf den einzelnen
Filmen verschiedene Malschichten sichtbar gemacht werden.

PdN-ChiS 5/53. Jg. 2004
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Abb. 2: Das Bild ,,Mann mit dem Goldhelm* wird im Hahn-Meitner-Insti-
tut in Berlin fiir die Bestrahlung im Reaktor bereit gemacht. (© Hahn-
Meitner-Institut, Berlin.)

Der dritte wesentliche Vorteil der NARG besteht in der Mog-
lichkeit, mit einem hochauflésenden Detektor die spektrale
Verteilung der emittierten Gammastrahlen zu messen und da-
durch die Elemente in den Pigmenten zu identifizieren.

3 Pigmentanalyse bei Gemalden

Ein Schulprojekt iiber die Verwendung, Herstellung und
Eigenschaften der Pigmente mit Pigmentanalysen wichtiger
Gemilde aus allen Epochen findet man bei [11], sehr lehr-
reich ist auch der Pigmentlexikon von 7. Seilnacht [12].
Die Analyse der im Bild verwendeten Malerfarben ermég-
licht in erster Linie die Eingrenzung des Zeitpunktes seiner
Entstehung. Dies setzt natiirlich die Kenntnis der Verfiigbar-
keit der Pigmente im Verlauf der Geschichte voraus [11, 13].
Hier kann das Studium der Chemiegeschichte beispielsweise
aufzeigen, das viele der kriftigen Pigmente der Impressionis-
ten erst nach der Entdeckung der Elemente Chrom (1797),
Cadmium (1817) und Kobalt (1735) haben hergestellt wer-
den konnen. Sollte also ein Filscher solche Pigmente oder
sogar das erst im 20. Jahrhundert entdeckte Titanwei
(TiO,) fiir ein Bild aus dem 17. Jahrhundert verwendet ha-
ben, wire es ein Leichtes, diese Filschung zu entlarven.
Eine etwas anspruchsvollere Beweisfiihrung verlangen Fiille,
in denen eine industriell hergestellte Version eines in der
Vergangenheit verwendeten natiirlichen Pigments fiir eine
Fidlschung verwendet wurde. Ein typisches Beispiel ist das
seit der Antike verwendete natiirliche Ultramarin. Dieses
sehr wertvolle Pigment wird aus dem Mineral Lapislazuli ge-
wonnen und enthilt somit charakteristische Verunreinigun-
gen. Die synthetische Herstellung gelang erst im Jahre 1828,
worauf dann eine industrielle Massenproduktion folgte. Mit
geeigneten analytischen Methoden kénnen die beiden Arten
des gleichen Pigments unterschieden werden.

Altersbestimmung der Pigmente

Sogar bei synthetisch hergestellten Pigmenten kann ein
Félschungsnachweis gelingen, wenn sich die Gewinnung

PdN-ChiS 5/53. Jg. 2004

Die Zuschreibung des Geméldes ,Mann mit dem Goldhelm* an Rem-
brandt war seit einiger Zeit aus stilkritischen Griinden unsicher. Diese
Zweifel wurden durch die naturwissenschaftliche Untersuchung des
Gemiildes weiter erhiirtet. Die durch eine Neutronen-Radiografie sicht-
bar gemachten unteren Pigmentschichten wie auch die in Kohle (Bein-
schwarz) angefertigte Unterzeichnung machen deutlich, dass das Bild
nur an der Oberfliche Ziige von rembrandtscher Genialitit tragt. Die
Unterzeichnung lisst klar den hohen Grad an Bildvollendung vermis-
sen, welche den authentischen Rembrandtgemiilden eigen ist. Dennoch
ist das Bild keine Kopie eines echten Rembrandts. Dies machen die in
den Neutronen-Radiografieaufnahmen zu Tage getreten zahlreichen
Verinderungen, die der Kiinstler wihrend der Bildentstehung vorge-
nommen hatte, deutlich. Diese so genannten Pentimenti schlieBen mit
hoher Sicherheit eine Kopie aus, da beim Kopieren eines bestehenden
Bildes keine Verdnderungen wihrend der Bildentstehung notwendig
wiiren. Die Zuordnung des ,Mann mit dem Goldhelm* zu einem der
zahlreichen Schiiler Rembrandts ist noch nicht gelungen. [10]

Neutronen-Autoradiografie: Einer der belichteten Filme vom ,,Mann
mit dem Goldhelm*. © Hahn-Meitner-Institut, Berlin.

Kasten 4

Hier ein Beispiel aus der Fiille der aufgrund der Pigmentanalyse ent-
larvten Filschungen. Das vermeintlich von Frans Hals (1580-1666) ge-
malte Bild ,,Der lustige Kavalier* enthilt das erst seit 1828 erhiltliche
synthetische Ultramarin im Mantel des Kavaliers, das erst seit 1835 er-
hiltliche ZinkweiB in seinem weiBen breiten Kragen und das erst seit
etwa 1804 erhiltliche Kobaltblau im Hintergrund des Bildes [2, s. 31].

Kasten 5

der Rohstoffe und/oder die Herstellungsmethode im Lau-
fe der Geschichte dnderten. Das seit Altertum im Ge-
brauch stehende Pigment Bleiwei wurde in den meisten
dlteren Gemilden eingesetzt. Fiir die kriminalistischen
Fragestellungen interessant ist die Tatsache, dass sich der

9
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Anteil an Spurenverunreinigungen durch Silber und Zink
seit dem 16. Jahrhundert charakteristisch verdndert hat [2,
s. 36, 14].

Bis zum Ende des 18. Jahrhunderts wurde Bleiwei8 in Ton-
gefiBen durch Einwirkung von Essig und Kohlenstoffdio-
xid auf metallisches Blei zubereitet. Nach 1800 verwendete
man hierzu MessinggefiBe, was zu nachweisbaren Spuren
von Zink (etwa 10 ppm) fiihrte. Ab 1830 wurde in der Ma-
lerei das ZinkweiB (ZnO) verwendet. Da man gewohnlich
die beiden WeiBpigmente in den gleichen Apparaturen her-
stellte, findet man im BleiweiB nach ca. 1830 etwa 70 ppm
Zinkverunreinigungen. Nach 1870 fiigte man dem Bleiweif3
absichtlich ZinkweiB3 zu, sodass der Gehalt bis zu 3 % be-
tragen konnte. Eine dhnliche zeitliche Veridnderung beob-
achtete man auch bei Silberverunreinigungen. Vor 1860 ge-
wann man Blei aus Erzen mit relativ hohem Silbergehalt.
Ab Mitte des 19. Jahrhunderts hat man den Aufbereitungs-
prozess derart verbessert, dass der Silbergehalt von 18 bis
30 ppm auf unterhalb 7 ppm fiel. Die genaue Gehaltsbe-
stimmung dieser beiden Verunreinigungen ermdoglicht also
eine relativ genaue Datierung des Gemiildes.

Altersbestimmung der Pigmente mittels Isotopenanalyse

Das zur Herstellung von BleiweiB benétigte metallische Blei
wurde aus Bleiglanz (PbS) gewonnen. Bleiglanz enthilt klei-
ne Mengen von 2*U, welches den Anfang einer radioaktiven
Zerfallsreihe bildet. Zwei wichtige Glieder dieser Reihe
sind das Nuklid 26Ra mit einer Halbwertszeit von 1600 Jah-
ren und sein Zerfallsprodukt ?'°Pb mit einer Halbwertszeit
von 22 Jahren. Liegt das Erz in seinem natiirlichen Zustand
vor, so bleibt das Mengenverhiltnis der beiden Nuklide
konstant, da beide mit der gleichen Geschwindigkeit gebil-
det werden, wie sie wieder zerfallen. Beim Verhiitten von
Bleiglanz zu Blei wird dieses Gleichgewicht jedoch gestort,
da %°Pb im Bleimetall bleibt, das ?**Ra jedoch mehrheitlich
mit der Schlacke abgetrennt wird. Somit wird bei der Blei-
verhiittung die ,,atomare Uhr* gestartet, da die Menge an
210ph mit der Halbwertszeit von 22 Jahren abnimmt (und
kein neues 2°Pb aus *Ra entstehen kann) [2, s. 45].

Methoden der Pigmentanalyse

Die oben erwihnten nicht zerstorerischen Untersuchungs-
methoden erlauben nicht in jedem Fall eine vollstindige
Zuordnung aller Pigmente in einem Gemilde. Deshalb
greift man oft zu einer mikroskopischen Probennahme [15].
Zuerst werden unter Zuhilfenahme der Emissionsspektro-
skopie, oder mikrochemischer Methoden die enthaltenen
Elemente identifiziert. Die elementare Zusammensetzung
ermoglicht bereits die ersten Vermutungen auf die Zuord-
nung der Pigmente. Viele der anorganischen Pigmente las-
sen sich anschlieBend mittels Rontgenstrukturanalyse des
Feststoffes identifizieren.

Tab. 1: Altersbestimmung des Pigments Bleiweifl durch Untersuchung der
Verunreinigungen

Zeit Zinkgehalt [ppm] Silbergehalt [ppm]
Vor 1800 0 18-30

1800-1830 > 10 18-30

1830-1870 70

Ab 1870 >> 70 (bis 3%)

Ab etwa 1850 <7

Mikrochemische Analysemethoden

Eine vollstindige Beschreibung der Eigenschaften, Ver-
wendung, Herstellung und des Nachweises praktisch aller
Malerpigmente findet sich im dreibéndigen Standardwerk
»Artists’ Pigments“ [17]. Anleitungen mit mikroskopischen
Aufnahmen der Reaktionsprodukte und ein fertig ausgear-
beitetes Praktikum fiir nasschemische Mikroanalyse der
Pigmente stehen bei [18] zur Verfiigung.

Im Folgenden seien einige Beispiele mikrochemischer Pig-
mentanalysen aufgefiihrt, die fiir Unterrichtseinheiten im
Bereich Kunstfilschungen verwendet werden konnen [17].

Blaue Pigmente
Ultramarin (Ein komplexes schwefelhaltiges Natrium-
Aluminiumsilikat: Nag ;,AlSi0,,S, 4)

Ultramarin kann durch einen Hitzetest von den anderen
Blaupigmenten Azurit und Berliner Blau unterschieden
werden. Man erhitzt ein Pigmentkdrnchen auf einem Mag-
nesiastibchen bis zu Rotglut und betrachtet es anschlieBend
unter einem Mikroskop oder einer Lupe. Die blaue Farbe
des Ultramarins bleibt hierbei unverindert, Azurit, hinge-
gen, wird zu schwarzem CuO umgewandelt und Berliner
Blau wandelt sich in orange-braunes Eisen(III)-oxid um.

Nachweis von H,S bei der Zersetzung
des Ultramarins durch Einwirkung von Sduren

Ein Pigmentkodrnchen wird in die Vertiefung einer Tiipfel-
platte gelegt und mit einem Tropfen 3 M Salzsédure iiber-
gossen. Die Vertiefung wird sofort mit einem Objekttrager
verschlossen an dessen Unterseite sich ein mit einer
Blei(II)-acetat-Losung angefeuchtetes Filterpapierstreifen
befindet. Entweichendes H,S bildet auf dem Filterpapier
einen schwarz-braunen Fleck aus Bleisulfid.

Die natiirlichen und synthetisch hergestellten Formen die-
ses Pigmentes konnen allerdings durch chemische Metho-
den nicht unterschieden werden.

Kasten 6

Das Bild ,,Emmausjiinger* wird im Jahre 1937 vom namhaften Kunst-
experten, Prof. A. Bredius, als das reifste Werk des holldndischen Ma-
lers Johannes Vermeer (1632-1675) eingestuft und ein Jahr spiter auf
seine Empfehlung von Museum Boymans in Rotterdam erworben.
Nach dem Ende des zweiten Weltkriegs finden die Alliierten in der
Kunstsammlung des Reichsmarschalls Goring das Vermeerbild ,Die
Ehebrecherin“, wobei die Spuren nach Holland zu einem gewissen
Han van Meegeren fithren. Der Verkauf eines Vermeers an die Nazis
bringt dem Holléinder eine Anklage als Kollaborateur ein und er lan-
det im Gefingnis. Nach 14 Tagen legt er in der richtigen Annahme,
dass Kunstfilschung ein kleineres Verbrechen als die Kollaboration
mit den Nazis darstellt, ein Gestéindnis ab und gibt zu, mehrere Bilder
im Stile Vermeers und anderer alten Meister gefilscht zu haben. Be-
sonders iiberraschend und peinlich ist die Tatsache, dass das Gemilde
~Emmausjiinger“ auf seiner Liste zu finden ist.

Nach der Verurteilung Van Meegerens blieb eine ganze Reihe Kunst-
verstindiger iiberzeugt, ,, Emmausjiinger* sei ein echtes Vermeer, wel-
chen der Filscher als Inspiration fiir seine Arbeit brauchte.
Die endgiiltige Entscheidung brachte die neu entwickelte Isotopen-
analyse im Jahre 1968. Die Zeitspanne zwischen der Schaffenszeit Ver-
meers und van Meegerens betrigt etwa 280 Jahre, was 13 Halbwertszei-
ten von 2'%Pb entspricht. Die Untersuchung des BleiweiB in diesem Ge-
miilde brachte jedoch einen fiir diese Zeitspanne viel zu hohen Gehalt
an 2'%Pb zu Tage [2, s. 45, 16].

10
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Azurit (Basisches wasserhaltiges Kupfercarbonat,
2 CuCO; - Cu(OH),)

Ein Tropfen einer 5% Losung von K,[Fe(CN),] wird auf
das Pigmentkornchen getropft. Danach gibt man noch ein
Tropfen 3 M Salzsdure hinzu. Unmittelbar nach der Salz-
sdurezugabe werden Cu?*-Ionen freigesetzt, die mit den
Hexacyanoferrat-Ionen einen gelatinartigen lachsfarbenen
Niederschlag von Kupferhexacyanoferrat(II)
(Cu,[Fe(CN)q]) bilden.

Berliner Blau (Eisen(III)-hexacyanoferrat(II),
Fe'{'[Fe"(CN)g]s)

Die einfachste Moglichkeit der Unterscheidung des Berli-
ner Blau von allen anderen blauen Pigmenten ist die Emp-
findlichkeit gegeniiber verdiinnten Laugen. Zugabe von 4
M NaOH-Losung zu einem Kornchen dieses Pigmentes
fiihrt zur Bildung einer braunen Verbindung. Die anwesen-
den Fe**-Ionen kénnen nachtréglich mit einer Thiocyanat-
Losung nachgewiesen werden in dem sie eine tiefrote Fir-
bung ergeben.

Gelbe Pigmente
Cadmiumgelb (Cadmiumsulfid oder Cadmiumselenid,
CdS oder CdSe)

Ein Pigmentkornchen wird auf einem Objekttriger in
eine 1% Losung von Calciumchlorid gelegt und iiber die
Offnung einer Flasche mit Bromwasser gehalten. Da-
bei werden die anwesenden Sulfid-Ionen zu Sulfat-Ionen
oxidiert, welche dann mit Ca?**-Ionen Calciumsulfatkris-
talle bilden. Diese konnen unter einem Mikroskop beob-
achtet werden.

Chromgelb (Blei(II)-chromat, PbCrO,)

Ein Pigmentkornchen wird in einem Tropfen Kaliumhy-
droxidlosung aufgelost und mit Salpetersdure angesiuert.
AnschlieBend gibt man einen Tropfen Silber(I)-nitrat-
l6sung hinzu, was in Anwesenheit von Chromat-Ionen zur
Bildung von dunkelrotem Niederschlag von Silber(I)-
chromat fiihrt.

Blei-Zinn-Gelb (Blei(II)-stannat, Pb,SnO,)

Eine kleine Pigmentprobe wird mit Salpetersdure aufge-
wiarmt und bis zur Trockene eingedampft. Dieser Vorgang
wird mehrmals wiederholt und der Feststoff schlieBlich un-
ter leichter Erwdarmung mit verdiinnter Essigsdure aufge-
nommen. Danach gibt man ein Kérnchen KI hinzu. In An-
wesenheit von Blei-Ionen bildet sich ein leuchtend gelber
Niederschlag von Pbl,.

Weille Pigmente
Bleiweil3 (Basisches Blei(II)-karbonat,

Der Nachweis von Blei wird auf die gleiche Art wie beim
Blei-Zinn-Gelb durchgefiihrt (siche oben).

TitanweiB (Titandioxid, TiO,)

Eine kleine Menge von KHSO, wird in eine Ose des Pla-
tindrahts eingeschmolzen. Mit dieser Perle wird etwas von
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der Pigmentprobe aufgenommen und in der Flamme
erhitzt, bis man eine milchige Masse erhilt. Dies kann
mehrere Durchginge durch die Flamme erfordern.
Danach 16st man die Perle in einem Reagenzglas in ver-
diinnter Schwefelsdure (1:10) unter milder Erwidrmung
auf und gibt ein Tropfen dieser Losung auf eine Tiipfel-
platte. Nun gibt man einen Tropfen 3% H,0,-Losung
hinzu. In Anwesenheit von Titan verfirbt sich die Probe
gelb oder orange.

Spektroskopische Untersuchungsmethoden
Ramanspektroskopie und Ramanmikroskopie

Die Methode beruht auf der inelastischen Streuung eines
intensiven Laserstrahls durch die Elektronenhiille der Mo-
lekiile oder Ionen. Die Streuung wird durch die Polarisier-
barkeit der Elektronenhiille wihrend eines Schwingungs-
vorgangs beeinflusst und liefert somit Informationen iiber
die Struktur des untersuchten Teilchens. In Verbindung mit
einem Mikroskop ermoglicht diese Methode eine zersto-
rungsfreie Untersuchung einzelner Pigmentkérnchen di-
rekt auf einem Gemalde [20]. Zwei Ramanspektren-Biblio-
theken héufig verwendeter Pigmente sind im Internet zu-
ganglich [21, 22].

Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS)

Die Probe wird mit einem sehr intensiven Laserpuls
bestrahlt, was zu einer Ionisierung der Molekiile und zu
einer Plasmabildung fiihrt. Beim Abkiihlen des Plasmas
sendet die Probe Fluoreszenzstrahlung aus, welche fiir die
enthaltenen Elemente charakteristisch ist. Die Methode
bezeichnet man als mikrodestruktiv, da ein mikroskopisch
kleiner Teil der Probe bei dem Laserbeschuss zerstort
wird. Richtet man eine ganze Serie von Pulsen an den glei-
chen Ort der Probe, so kriegt man ein Tiefenprofil der
Malschicht, weil der Laser bei jedem Puls eine Schicht
zerstort und die tiefer liegende Schicht fiir den nachfol-
genden Schuss freilegt.

Kasten 7

W. Brainerd, ein amerikanischer Kunstsammler, kaufte ein Olgemilde
in Amsterdam und erkannte darin eine Kopie des Bildes ,,Die Infantin
Margarita“ des spanischen Malers Diego Veldzquez (1599-1660). Brai-
nerd erfuhr spiter, dass der franzosischer Impressionist Eduard Manet
ein groBer Bewunderer von Veldzquez war und um 1859 auch eine Ko-
pie der ,Infantin Margarita“ gemalt hatte. Das Schicksal dieser Kopie
blieb jedoch im Dunkeln und das Bild wurde als der ,,Verlorene Ma-
net* bezeichnet. Brainerd brachte das Bild dem Chemiker und Kunst-
verstandigen W. McCrone, welcher an mehreren Stellen Pigmentpro-
ben entnahm und diese einer Untersuchung unterzog. Er fand fiir die
Zeit um 1860 durchaus typische Pigmentpalette, drei der verwendeten
Pigmente wiesen jedoch unerwartete Eigenschaften auf. Die Kobalt-
blaukristalle hatten einen auBerordentlich tiefen Brechungsindex,
BleiweiB kam in der seltenen Form hexagonaler Stéibe und nicht in der
iiblichen Form hexagonaler Pléttchen vor und der rote Zinnober wies
eine ungewdhnliche Reinheit auf. McCrone reiste daraufhin nach Wa-
shington und nach Kopenhagen, wo er Pigmentproben aus zwei Ma-
netbildern aus der gleichen Zeit entnahm. Die mit Spannung erwarte-
te Analyse erbrachte die gleichen Anomalien in den Eigenschaften der
Pigmente, wie im untersuchten Gemilde, so dass McCrone folgern
konnte, dass die Pigmente in allen drei Bildern aus der gleichen Pro-
duktion, wenn nicht sogar aus der gleichen Tube stammten. Der ,,Ver-
lorene Manet®, eine ,,echte* Kopie, ist gefunden worden [19].
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Chemie

Die Ramanspektroskopie spielt eine entscheidende Rolle in der bis
heute nicht geklidrten Kontroverse um die Echtheit der angeblich aus
dem Jahre 1440 stammenden ,,Karte von Vinland* (Vinland map). Die
Karte zeigt Europa, Gronland und Teile Nordamerikas, die den Vikin-
ger unter dem Namen Vinland bekannt waren und wire ein weiterer
historischer Beweis fiir die Tatsache, dass die Entdeckung des ameri-
kanischen Kontinents den Vikingern und nicht dem Christopher Co-
Ilumbus zugeschrieben werden sollte.

Eine “C-Datierung des Pergaments [24] grenzte die Herstellungszeit
auf etwa 1430-50 ein und zeigte, dass es sich beim Pergament nicht um
eine Filschung handelt. Eine Ramanuntersuchung der gelben Linien
auf der Karte wies jedoch das erst seit 1923 verfiigbare Anatas (TiO,)
nach, woraus die Autoren folgerten, dass es sich um eine moderne Fil-
schung auf einem alten Pergament handeln miisse [25]. Die neueste
Untersuchung mittelalterlicher Verfahren zur Herstellung von Tinten
zeigt jedoch, dass natiirliche Quellen fiir Titandioxid, beispielsweise das
Mineral Ilmenit (FeTiO), fiir den Titangehalt der Tinte verantwortlich
sein konnten [26]. Eine sehr ansprechende Aufarbeitung der ganzen
Kontroverse mit historischem Hintergrund, allen Originalartikeln und
einer interaktiven Moglichkeit eigener ,,Forschung* findet sich bei [27].

Kasten 8

4 Methodische Uberlegungen

Der Nachweis von Filschungen im Bereich der bildenden
Kunst eignet sich zuerst als ein Teil einer Unterrichtsein-
heit mit kriminalistischer Thematik. Die methodischen
Moglichkeiten sind im groBeren Detail im Basisartikel die-
ser Nummer beschrieben.

Sollten moderne und modernste naturwissenschaftliche
Untersuchungsmethoden im Mittelpunkt einer Unterrichts-
einheit stehen, konnen sie durch Anwendungsbeispiele aus
diesem Bereich illustriert werden.

Eine weitere Moglichkeit wire ein eigenstdndiges facher-
iibergreifendes Projekt mit dem Fachkreis Kunstunterricht.
Hier konnen die Studierenden die kiinstlerischen und kunst-
historischen Aspekte der Filschungen mit der Lehrkraft fiir
Kunstunterricht bearbeiten und parallel dazu die naturwis-
senschaftlichen Methoden zur Kunstuntersuchung kennen
lernen. Denkbar ist auch das folgende Projektszenario: Eine
Gruppe fertigt ein gefilschtes Gemilde, wobei die falschen
Pigmente fiir die vorgegebene Entstehungszeit zur Anwen-
dung gelangen. Die Gruppe stellt auch spektroskopisches
Material (aus den Internet-Spektrendatenbanken) zur Ver-
fiigung und fertigt verschiedene wissenschaftliche Untersu-
chungsberichte an, welche es der anderen Schiilergruppe zu-
sammen mit den mikrochemischen Pigmentanalysen ermog-
lichen sollten, die Filschung zu entlarven. Ein ,,Barockge-
milde* kann beispielsweise vorgegeben werden, mit Chrom-
gelb, TitanweiB und Berliner Blau gemalt. Die Detektiv-
gruppe fiihrt nasschemische Beweisfithrung und diskutiert
moderne Untersuchungsmethoden, die ebenfalls zur Entlar-
vung der Filschung hitten eingesetzt werden konnen. Ein
schones Beispiel eines Schulprojektes um ein angebliches
Bild von Cézanne ist bei [23] zu finden.

Die Beschiftigung mit der materiellen Grundlage der bilden-
den Kunst ermdglicht den Studierenden nicht nur einen Ein-
blick in die Anwendung der vom Chemieunterricht bekann-
ten naturwissenschaftlichen Zusammenhinge, sie eroffnet ih-
nen eine neue Sicht auf die Kunstgeschichte und auf die
Kunst iiberhaupt und fiihrt unter anderem zur Erkenntnis,
dass die Entwicklung der Malerei nicht ohne Verstéindnis der
Chemiegeschichte erklért und begriffen werden kann. Diese
Betrachtungsweise schmilert den Graben zwischen der na-
turwissenschaftlichen und kiinstlerischen Sicht der Welt.
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