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Zusammenfassung

Bei der Restaurierung eines Skizzenbuches fiir das Fantoccini-
Theaters wurde ein bisher unbekannter Griinfraf3 festgestellt. Die
griine Mischung von Gummigutti und Indigokarmin war fiir das
Papier schidlich, da Indigokarmin mit konzentrierter Schwefel-
sdure zubereitet wird. Die schidliche Schwefelsdure mull mit Wasser
ausgespiilt werden, was aber so nicht moglich war, da der
Indigokarmin stark wasserloslich ist. Die begleitenden Analysen
und Versuche an Dummies zeigten, daf3 Indigokarmin mit dem
organischen Fixierungsmittel (REWIN EL) immobil gemacht und
danach die Schwefelsidure in einem Wasserbad entfernt werden
kann, ohne dal} der Farbstoft ausblutet.

Abstract

During the restoration of a sketch book for the Fantoccini theatre
showed an up-to-now not known green corrosion. The green col-
our was mixted out of the very acidic blue indigo carmine with
gamboge. Indigo carmine was produced with concentrated sulfuric
acid which is very corrosive for the paper. The analysis and the
reconstruction with dummies demonstrated that the dyestuff could
fixed with REWIN EL. This made the neutralisation of the cor-
rosion possible without bleeding or washing out the dyestuff.

EinfGhrung

Anfang 1998 erhielten wir vom Theater Museum Koéln ein Skiz-
zenbuch von 1852 fiir ein Fantoccini-Theater. Uber den Verfasser
Carl Friedrich Socrates von der Noddgerie zu Pfefferkorn konnte
nicht sehr viel in Erfahrung gebracht werden. Sein Wappen ist im
,.Neues Allgemeines Deutsches Adels-Lexikon‘* von 1865 enthal-
ten mit der Notiz, daf3 er ein koniglich-preuflischer Major des 33.
Infantrie-Regiments in Berlin war.

Socrates von der Noddgerie griindete 1819 in Erfurt das
Fatoccini- und Metamophosen Theater, in dem dem Publikum
verschiedene Darstellung gezeigt wurden, die mit einer speziellen
Mechanik bewegt werden konnten. Sie wurden wahrscheinlich mit
lauter Musik und Geréuschen begleitet. Die wechselnden Szenen
endeten mit einem moralischen Fingerzeig und mufiten den Be-
schreibungen nach sehr eindriicklich gewesen sein. Frau Anne
Caroline Reichsfreifrau von der Noddgerie zu Pfefferkorn wird im
Skizzenbuch ebenfalls erwizhnt, es ist jedoch nicht klar, welche
Rolle sie bei der Ausfiihrung des Theaters gespielt hat.

Das Skizzenbuch wurde mit Eisengallustinte auf Papier ge-
zeichnet und mit verschiedenen Farbmittel koloriert. Einige
Seiten zeigen einen gravierenden Tintenfral} (s. Abb. 1). Wie
bekannt ist, entwickelt die in der Tinte enthaltene und entste-
hende Schwefelsdure soviel Sdure, daf} das Papier geschwicht
wird und sich regelrecht auflost. Wenn auch auf vielen Seiten
der Fra} erst in einem Friihstadium vorliegt, so hat er den-
noch auf manchen Seiten schon Locher in das Papier gefres-
sen. In der Frithphase schldgt die schwarzbraune Tinte auf die
Riickseite durch und weist einige wenige briichige Stellen auf.
Die Schiden miissen auf einigen Seiten schon relativ friih auf-
getreten sein, da einige Stellen schon mit aufgeklebten Papier
repariert und neue Zeichnungen dariiber gesetzt waren.

Die Schwefelsdure auf solchen mit Tintenfrall geschiadig-
ten Blitter kann iiblicherweise nur durch eine wilrige Be-

Abb. 1: Carl Friedrich Socrates von der Noddgerie zu Pfefferkorn,
Skizzenbuch fiir ein Fantoccini-Theater, Theaterwissenschaftliche Sammlung
Koln-Wahn, p.244. Tintenfrafigeschddigtes Blatt.
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Abb. 2: Carl Friedrich Socrates von der Noddgerie zu Pfefferkorn,
Skizzenbuch fiir ein Fantoccini-Theater, Theaterwissenschaftliche Sammlung
Koln-Wahn, p. 149. Von Griinfrafs geschddigtes Blatt.

handlung ausgewaschen werden. Erst dann kann man sicher
sein, da3 der Schwefelsidurefrall gestoppt wurde.

Ungliicklicherweise sind jedoch einige Blitter farbig kolo-
riert, was eine wifrige Behandlung erschwert. Im Test erwie-
sen sich die meisten Farbmittel als wasserbestindig. Jedoch
wurde auch ein Griinfraf} beobachtet, der bei der wilrigen Be-
handlung ausblutete (s. Abb. 2 und 3). Griinspan ist normaler-
weise der Ausloser fiir den Griinfrall und in Wasser 16slich. Er
wiirde ausgewaschen werden oder ausbluten. Da es manchmal
moglich ist, das Kupfergriin mit Chemikalien zu komplexieren
und so in ein wasserunlosliches Produkt iiberzufiihren, wurden
kleine herausgebrochene Partikel im Elektronenmikroskop mit
EDX untersucht. Uberraschenderweise konnte kein Kupfer fest-
gestellt werden, sondern nur eine geringe Menge von Alumini-
um. Zuerst dachten wir, da$} es sich um einen griinen Pflanzen-
farbstoff handeln miifite, der mit Kalialaun stabilisiert wurde,
doch die Analyse mit dem Farbspektrometer [2] ergab die
Farbkurve von Indigo.

Normalerweise ist Indigo nicht griin sondern blau. Daraus
schlossen wir, daf es sich um eine Mischung von blauem Indigo
mit einem gelben Pflanzenfarbstoff handeln muf. Da dieser gel-
be Farbstoff an der untersuchten korrodierten Stelle nicht zu fin-
den war, konnte es sich nur um eine Mischung von viel hellblau-
em Indigo mit wenig gelben Farbstoff handeln. Erst eine andere
griine Stelle zeigte in der Farbkurve die Mischung aus gelbem
Farbstoff mit blauem Indigo. Bei genauerem Durchsehen der

Abb. 3: Carl Friedrich Socrates von der Noddgerie zu Pfefferkorn,
Skizzenbuch fiir ein Fantoccini-Theater, Theaterwissenschaftliche Sammlung
Koln-Wahn, p. 150. Riickseite von p. 149 vgl. Abb. 2.

kolorierten Blitter fanden wir, daf3 auch die blauen Kolorierun-
gen einen Fraf aufwiesen. Auch an diesen Stellen handelte es
sich um Indigo.

Aber warum zeigt der Indigo diese starke
Zerstérung?

Die blaue Kolorierung zeigt nicht die normalerweise tiefblaue
Farbung von Indigo Pigment sondern eher die hellblaue Fir-
bung eines mit Indigo gefirbten Textils. Auf der Suche nach
einem hellen Indigofarbstoff fanden wir, daf in der Mitte des
18. Jds. um 1743 der Bergwerksingenieur Johann Christian
Barth [3] ein ,,Sdchsisches Blau* erfand, das durch die Reak-
tion von konzentrierter Schwefelsdure mit Indigopulver er-
zeugt wurde. Er beschrieb dieses Blau als ein schwach fir-
bendes Blau mit dem Textilien sich sehr leicht farben lassen.
Wenn man bedenkt, daf} fiir eine Blaufarbung iiblicherweise
eine Kiipe bereitet werden mu8,. in der das Indigopulver erst
umstindlich mit verfaultem Urin und Kalk tiber mehrere Tage
aufbereitet werden muf}, war die Erfindung des ,,Scchsisch
Blau* eine grofie Erleichterung. Es ist leicht wasserloslich und
kann iiber lingere Zeit gelagert werden. Es wurde ab 1754
unter dem modernen Namen Indigokarmin verkauft. Leider
zeigte es sich, daf} es jedoch nicht sehr lichtstabil war, was
seine Verwendung einschrinkte.



Abb. 4: Verschiedene Flaschen mit Indigokarmin.

Bei der Suche in den alten Quellen fanden wir in einem
Chemiebuch von Georg Adolph Suckow (4) von 1789 eine der
iltesten Rezepte.

§ 280. Fiir die Farbereien kann der blaufarbende Theil des
Indigs nur entweder durch das Vitriol6l (Schwefelsidure), oder
durch die Gihrung gehorig aufgeschlolen werden. Ein Theil
Vitriolsdure nimmt 0.125 vom Indig auf und vertheilt ihn
dermalf3en fein, daf er sich in einer sehr grolen Menge Waller
ausbreitet und solche blau firbt. Porner reibt einen Theil
Indig mit 8 Theilen Vitrioldl in einem gldsernen Morser, und
verdiinnt diese ohne Wirme gemachte Auflosung mit 96.
Theilen Wasser. Will man hiemit auf Wolle farben, so nimmt
man auf zwei Theile der Indigotinktur gegen einen Theil ein-
geweichte Wolle 24. Theile siedendes Waler. Der auf diese
Art schwarzblau gefirbte Zeug weird dadurch lebhafter und
heller gemacht, wenn man ihn in eine Briihe von einem Theil
Kochsalz und 48. Theilen Waller legt. Eben dieses Verfahren geht
auch Seide ziemlich gut, giebt aber auf Baumwolle und Leinen
nicht die bestindigsten Farben. Jener Indigtinktur bedient man
sich auf die angezeigte Art zu dem séchsischen Blau und Griin.
Ein detailliertes Rezept zur Herstellung der ,,Indigotinktur* fin-
det sich auch 1804 bei Hermbstidt, Bleichkunst [5]:

§195. Um die Indigotinktur zu verfertigen, wird ein Loth feiner
Guatimalo=Indig zum feinsten Pulver zerrieben, und solches nun,
in einer porzellanenen Tasse, oder auch in einem glésernen Mor-
ser, mit vier Loth gutem Vitriol6l so lange anhaltend zusammen
gerieben, bis die Masse nicht mehr schiaumt. Ist dies geschehen,
so wird das Gefdf} bedeckt, und alles 24 Stunden lang ruhig ste-
hen gelassen, damit die Auflosung im Vitriol6l so vollkommen
wie moglich erfolgen kann. Hierauf wird mit 12 Loth Regen-
wasser verdiinnt, alles durch Druckpapier filtriert, und nun in ei-
nem wohlverstopften Glase zum Gebrauch aufbewahret.

Sehr genau wird beschrieben, daf 1 Teil Indigopulver in 4 Teilen

konzentrierter Schwefelsiure gelost wird. Diese Losung kann dann
mit 12 Teilen Regenwasser verdiinnt werden und durch ein Papier
filtriert werden. Diese Firbelosung kann sehr lange aufbewahrt
werden und eignet sich vor allem zum Firben von Wolle.

Ahnliche Rezepte finden sich auch spiter bis ins 20. Jh. Diese
Art von Farbung wurde vor allem in kleinen Férbeateliers ange-
wendet. Es wird erwihnt, sie nur fiir Wolle oder Seide, nicht fiir
Baumwolle oder Leinen anzuwenden sind, da es durch den ho-
hen Sduregehalt zu Schiden kommen kann. Das Firben mit
Indigokarmin kann fiir die Textilien deshalb schidlich sein, da
das tiblicherweise Waschen nach der Farbung hierbei nicht mog-
lich ist und der Farbstoff wasserloslich bleibt. Daher wurde nach
und nach im 19. Jh. das Séchsische Blau vor oder wihrend der
Farbung mit Kochsalz ausgefillt und mit Soda neutralisiert. Mit
Licht kann die Farbung leicht von Blau ins Griine umschlagen,
was die Verwendung von Indigokarmin immer mehr einschrénkte.

In dem Buch: Das illustrierte Buchbinderbuch von Ludwig
Brade von 1860 [6], d.h. aus der Entstehungszeit des Skizzen-
buches, findet sich, daf} Indigokarmin als blaue Tinte verwen-
det werden kann:

S. 272: Eine gute blaue Tinte:

Man erhilt eine solche, wenn man 1 Loth vom besten
Indigocarmin in 1/2 Pfund Wasser auflost und 1 Quentchen ara-
bisches Gummi zusetzt. Allein diese Tinte darf man nur mit der
Ginsefeder schreiben, indem sie sehr leicht durch Metallfedern
in Griin umgeéndert wird.

Die Nebenbemerkung, daf3 diese Tinte nur mit dem Génse-
kiel verschrieben werden darf, da sich mit der Stahlfeder die
blaue Tinte griin verfirbt ist bezeichnend fiir den hohen Saure-
gehalt. Dadurch 16st sich etwas Eisen aus der Stahlfeder und
bildet mit Indigo einen griinen Eisenkomplex.

Diese Indigokarmintinte scheint Socrates von der Noddgerie
zu Pfefferkorn fiir die blaue und griine Kolorierung benutzt zu ha-
ben. Daher frifit an den griinen und blauen Stellen diese Tinte das
Papier auf. Auch dies muf3 schon relativ friih der Fall gewesen

Abb. 5: Jede Probe von Indigokarmin auf Papier blutet in Kontakt mit Wasser
leicht aus.
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sein, da es auch einige griine und blaue Frafistellen gibt, die
friih schon repariert worden sind. Nicht selten zeigen diese tiber-
malten Reparaturen erneut einen Tinten- und Farbfraf3.

Weitere Untersuchungen zeigten, daf die blauen und grii-
nen Korrosionsstellen sehr gut wasserloslich sind. Beim Aufle-
gen von feuchtem Filtrierpapier zeigte in beiden Fillen einen
Abklatsch von blauer Farbe; der Sulfattest mit Silbernitrat war
in beiden Fillen positiv.

Nun wuBten wir, daf3 der Grund fiir den Griinfra3 und den
Blaufraf3 das blaue Indigokarmin war, d.h. eigentlich die Schwe-
felsdure, die im Indigokarmin enthalten ist. Doch es stellte sich
nun die Frage, wie dieser Schaden zu restaurieren wire, denn
jeder Kontakt mit Wasser 146t das Blau ausbluten (s. Abb. 5).

In unserer Sammlung war eine Flasche mit Indigokarmin
von 1930 enthalten (vgl. Abb. 4), mit dem wir Muster herstel-
len konnten. Die Tests mit einer Reihe von zunehmend konzen-
triertem Ethanol zeigte, daf3 der blaue Farbstoff bei einer Kon-
zentration von unterhalb 90% Ethanol/Wasser ausblutet. Das
bedeutet, daf} die Blitter mit 90%igem Ethanol gewaschen
werden konnten. Ungliicklicherweise blutet jedoch der gelbe
Farbstoff, der als Gummi gutti [7] identifiziert werden konnte,
mit dieser Alkohollosung aus, wihrend er relativ stabil auf eine
stirker wasserhaltiges Bad reagierte. D.h. ein Waschen mit
90%igem Ethanol kam nun doch nicht in Frage.

Wie ist es nun moglich, den Farbstoff Indigokarmin stabil
gegeniiber einer wafrigen Behandlung zu machen?

Wie schon erwihnt, wurde in den Rezepten des 19. Jds.
Indigokarmin mit Kochsalz ausgefillt. Dies wurde nun an un-
seren Indigokarminmustern erprobt. Leider zeigte es sich, daf3
das Ausfillen nur an der Oberfldche geschah und dal3 der Farb-
stoft betrichtlich ausblutete.

Bei der Behandlung von Eisengallustinte, die in bestimmten
Fillen beim Waschen auch ausbluten kann [8], wird ein mit Ca-
oder Mg-Ionen angereichertes Wasser zum Waschen benutzt.
Durch die Anreicherung von Ionen im Waschwasser wird ver-
hindert, daf} andere Ionen in Losung gehen. Diesen Vorgang
nennt man in der Chemischen Thermodynamik Finsalzeffekt
[9]. Wir versuchten das Waschen ebenfalls mit diesem angerei-
cherten Waschwasser, doch auch hier lief sich ein Ausbluten
nicht verhindern.

Daraufhin beschiftigten wir uns erst mit dem chemischen
Hintergrund.

Das Indigokarmin ist ein anionisches Molekiil. Es kann nur
mit einer kationischen Verbindung komplexiert werden. Als
néchstes versuchten wir eine Komplexierung mit Kalialaun,
einem kationischen Komplexbilder fiir viele Farbstoffe, doch
auch dies brachte keine Verbesserung. Der gebildete Komplex
muf} nicht nur stabil sein, sondern auch in Wasser unloslich. In
der Papierrestaurierung wird dieser Vorgang bisher bei der Fi-
xierung von Stempelfarben bzw. Farben von Dochtstiften, Ku-
gelschreibern etc. genutzt. Auch diese modernen Farbstoffe sind
anionische oder kationische Molekiile, die im Wasser gerne
ausbluten und vor einer Behandlung erst immobil gemacht
werden miissen. Je nachdem, ob ein kationisches oder an-
ionisches Fixiermittel benotigt wird, wird das anionische Mesitol
NBS oder das kationische Rewin EL [10] benutzt. Beide sind
kiinstlich hergestellte Gerbstoffe bzw. Tenside, die in der Tex-
tilindustrie verwendet werden. In einer Ionenreaktion entste-
hen mit dem Farbstoffmolekiil unbewegliche Molekiile, die im

Wasser stabil sind und nicht ausbluten. Aber nur die an die Farb-
stoffe gebundenen Fixiermolekiile sind stabil, der ungebunde-
ne Teil mufl immer in einer Wasserbad ausgewaschen werden,
da Mesitol oder Rewin sonst im Laufe der Zeit verbriunt und
braune Flecken erzeugt.

An den Mustern wurden beide Fixiermittel ausprobiert und
wie erwartet war die Fixierung mit dem kationischen Rewin
EL perfekt. Eine Behandlung der Muster mit 2% Rewin EL
fixierte das blaue Indigokarmin derart, dal das Muster ohne
Farbverlust gewéssert werden konnte.

Nun verstanden wir auch, dafl das Indigokarmin nur Wol-
le oder Seide gut zu farben vermag. Nur die Proteinfasern
von Wolle und Seide haben kationische Endgruppen (Amin-
gruppen), die das Indigokarmin binden kénnen. Die Cellu-
lose der Baumwolle besitzt nur anionische Endgruppen (Hy-
droxylgruppen) und kann somit nur kationische Farbstoffe
gut binden. Auch ist jetzt verstindlich, warum nach so lan-
ger Zeit das Indigokarmin immer noch so schlecht vom Pa-
pier festgehalten wurde und so stark zum Ausbluten neigt.
Es wird von der Cellulose einfach nicht gebunden.

Die Fixiertechnik wurde zuerst an den herausgebroche-
nen Papierstiickchen des Skizzenbuches getestet. Es wurde
schnell bemerkt, dafl auch die Aufbringung des Fixiermit-
tels eine wichtige Rolle spielt. Werden die bemalten Blitter
in ein Fixier-Bad gelegt, kann das Fixermittel nicht so schnell
binden, als daB kein Farbstoff auslaufen wiirde. Daher wur-
den wiederum verschiedene Test mit der Aufbringung der
Rewinlosung durchgefiihrt. Als beste Technik erwies sich,
ein mindestens 15 maliges Aufsprithen der Rewinlosung.
Nach jedem Vorgang muflte die fixierte Schicht mit dem
Haartrockner getrocknet werden. Danach konnten die Blit-
ter in reinem klaren Wasser solange gebadet werden, bis der
Sulfattest negativ war und zeigte, daf} alle Schwefelséure
aus den Blittern entfernt war.

Zum Schluf} leimte man die Papiere mit Methylcellulose
nach. Wenn sie sehr fragil waren, wurden sie in diinnes Japan-
papier eingebettet, da sie beidseitig bemalt waren. Ein Spal-
ten der Blitter hitte weitere Probleme gebracht, weshalb
darauf verzichtet wurde. Die Papiere waren nach dem Ka-
schieren wieder so stabil, dal das Buch wieder gebunden
werden konnte und nun wieder benutzbar ist.

In dem Vortrag sollte die erfolgreiche und iiber viele Wege
verschlungene Restaurierung eines sehr interessanten Skiz-
zenbuches des letzten Jhds. gezeigt werden.

Die Analysen brachten einen neuen Blau- und Griinfrafl
zum Vorschein. Indigokarmin und Gummi gutti wurde als
Kolorierungstinte im Skizzenbuch von Socrates von der
Noddgerie zu Pfefferkorn benutzt.

Als abschliefendes Bild zeige ich die Darstellung der
blaue Frau Venus von S. 150.

Sie moge hier als Symbol fiir den Sieg iiber den Griin-
und Blaufral3 gelten oder aber auch als Schutzgottheit fiir
die gelungene Restaurierung.
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