
gemengten Kiirper, der, wie sclion G o r u p - B e s a n e z  angiebt, rntweder 
die Forrnel CsHloOs odrr C, HlpOa oder dergleicheii hat, d u r c h  
N a t r i  u m a m  a 1  g a m  XIa n n i  t ge b i  1 d e  t w i r  d. Neuerliche Oxydatiori 
dicser zwei Substanzen vermindert das Reduktions\ermiigeri, weshalb 
sie auch nicht gut Zwischerrprodukte von klaiinit iind Dextrose sein 
kiinnen. 

,411s obigem ergiebt sich weiter, dass man fur die Laevulose den- 
selbeii Schluss riocli nicht zieheii karin, da die Eventualitlt einrr phy- 
sikalischen Isomerie resp. Identitiit der JIannitose mit dieser Zuclrerart 
nicht ausgeschlossen ist. D a  es mir erst vor Knrzem gelungen ist, 
einen Weg zur Abscheidiing der hlannitose und ihre Trennui~g von der 
indifferenten Heimengung zu finden (mit Hulfe einer Kalkverbind ung 
derselben , welche durch Weingeist aus dern Filtrate des bei niederer 
Temperatur rnit dem Zuckersyrup digerirten Kalkbreies abgeschieden 
wird), kann ich die letztere Frage zur Stunde noch nicht beantworten. 

Indem ich mir die vorliegenden, noch nicht zur Publikatiori be- 
stimmt gewesenen Daten schoii heute mitzatheilen erlaubte, bitte ich 
gleichzeitig , mir die fernere Ausarbeitung des betretenen Gebietes 
iiberlassen zu wolleri. 

P o p  p els d o r f -  B o n  n a/Rh., im Januar  1884. 
Laboratorium der Versuchsstation der kgl. landw. Akademie. 

65. M. v. P e t t e n k o f e r ,  A d o l f  Baeyer  und Clemens  
Zimmermann: Ueber die Reinigung des Liebig-Denkmals 

in Munchen. 
(Eingegangen am 29. Januar.) 

Dieiistag den 6. Koferriber. 1883 verbreitete sich in Miliincheri die 
Nachrieht, dass das erst im August desselberi Jahres erithiillte L i e b  ig- 
Denknial am Maxindiarisplatzc, ein Meisterwerk der Bildhauerkuust, 
durch rnchlose Hande gesch2ndet worden sri. Das Monument war 
dnrch eine sehr grosse Aiizahl von Flecken und Streifen irn hiichsten 
Grade entstellt. Da nian zuerst glaubte, dieselben seien durch Bewerfrri 
der Statue mit Strassenkoth 11. s. w. hervorgerufen worden, so liess die 
ziistandige Hehiirde durch Arbeiter versachen, das Denkmal durch 
Waschen niit Wasser z u  reinigen; allein diese uberzeugten sich bald 
von der Nutzlosigkeit einer solchen Procedur, indem es ihnen nur 
gelang , die auf den Flecken liegende Substanzkruste zii entfernen, 
wodurch sie lcider der splter berufenen Commission von Sachverstin- 
digen das passendste Untersuchungsmaterial raubten. Auf Veranlassnng 
des Magistrates traten niin Preitag den 9. November die Verfasser 



dieses Berichtes zusammen, um die ganze Angelegenheit in  die Hand 
zu tiehmen. Die Statue bot bei nlherer Besichtigung folgendes Bild. 
Es liessen sich an derselben ungefahr 300 schwarze Fleeken, welche 
fast alle rund und haselnussgross waren, und eine Reihe von Streifen 
wahrnehmen: 14 hiichst intensive Flecken sassen im Qesichte (1 am 
Kinn, 5 an der Wange und dem Backenknochen, 3 an der Schllfe, 
2 hoch oben an der Stirne, 1 am rechten Nasenbein, 1 oberhalb des 
rechten huges, 1 in der linken Ohrmuschel), 2 schwache streifenartige 
Flecken im Haar;  Hals und Hemdkragen zeigten je zwri einander 
gegeniiberliegende Flecken, der Kragen des Talars nnd dieser selbst 
waren durch mehr sls 200 Flecken besndelt. h n i  Stnhle fandrn sich 
vier langgezogene Streifen auf der linken oberen Fliiche des kleinen 
Marniorsockels eine grosse Anzahl kleiner rurider Flecken, offe:ibar 
von Tropfrn einer Flfissigkeit herriihrend. An der vordereu Seite des 
Sockels, fast in der Mitte desselben, zog sich ein handbreiter, schwarzer 
Streifen ron  oben bis unten. Die rechte Seite der Marmorstatue war  
mit husnahme des Fleckens ubrr dem Auge vnllstiiindig verschont 
geblirben, anch nicht der kleinste Spritzfleck liess sich entdecken; wir 
sind deshalb der festen Ueberzeugung, dass der Freder, a d  der rechten 
Seite des Marmorsockels stehend, die Flecken dnrch 'I'upfen mit dem 
Finger, wahrscheinlich dem Danmen , hergestellt hat; die Annahme, 
dieselben srien darch Anwendnng einer Spritze 11. s. w. ron nnten aus 
gemacht worden, verlor bei gennocr Resichtignng uncl nach einigen mit 
verschiedenen Spritzen angestellten Versuchen jede Wahrscheinlichkeit. 

Der  rnlchtige Granitsockel, aaf welchem die Marmorstatue ruht, 
zeigte an der vorderen Seite einen breiten schwarzen senkrechten 
Streifeu welcher unmittelbar unter der Rronceguirlande begsnn und 
bis zum Fus,se drs Sockels reichte; meitrr liess sich eine Reihe 
kleinerer Flecken am Granit anffinden. Diese Vernnreinigungen 
schienen slmnitlicli durch Spritzen oder Ansschiitten der verwendeten 
Liisung hervorgerufen zn sein. 

Unsere erste Aufgabe mrisste es nun win, die Natur der Flecken 
festzustellen. Wir brarbeiteten zunlchst einen kleinen Flecken unter- 
halb des Pusses mit verschiedenrn Rragentien und konnten hierbei die 
Anwesenheit von Maugan feststellen. D e r  Hauptbestandtheil der 
Flecken wurde auf der am Granitsoekel befindlichen Bronceguirlande, 
welche verschirdene schwarzmetallisch aussehende Punkte und Streif- 
chen zeigte, ermittelt. Als dieselhen mit SalpetersSure betupft wurden, 
verschwanden sie augenblicklich und aus der erhalteneii Liisung schied 
sich anf Zusatz ron verdiinntrr Chlorwasserstoffsiiure C h l o r s i l b e r  
ab,  welches sich rasch violett fiirbte und in Ammoniak leicht liiste. 
Das Vorhandensein \-on Silber wurdr weiter im Laboratorium dnrch 
die Analyse eines kleinen Fleckens auf eineiii Marmorstiickchen, welches 
Hr. Bildhauer Rii m a n n  aus einer den1 Beschauer nicht ersichtlichen 
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Stelle des ,1Iarniorsockcls au~gerneisselt hatte, bestatigt. Es mag hier 
erwlhnt sein, dass dieser Flecken sich einige Millimeter tief in den 
Marmor erstreckte. 

Den analgtischen Ergebnissen zofolge bestanden also die Flecken 
aus Silber nnd etwas Mangan (Mnngandioxydhydrat) und waren hijchst 
wahrscheinlich durch Liismigen roil Silbernitrat und Kaliumperman- 
ganat erzeugt worden. Der  Thater stellte wohl beide Lijsungen oder 
wenigstens eine derselbeii erst am Monumente selbst her, da ein sehr  
glaubwiirdiger Zenge innerhalb drs Marniorreliefs an der l i n k  e n 
Seite des Denkmals bald nach der Besudelung desselben ein Kry- 
sttillchen von I~alinmpermanganat fand. Es durfte vielleicht noch die 
Mittheilung interessiren, dass wir an der Gartenplanke des der Familie 
Graf v. P o c c i  gehijrigen Hauses, wrlches in der Niihe des Monu- 
mentes in siidwestlicher Richtung liegt , eine starke schwarze Rinne, 
von Ausgiessen einer Flussigkeit herriihrend , beobachteten , die voll- 
standig das Aussehen von reducirtem Silber hatte. Ein Bediensteter 
gab an,  dass dieselbe kurze Zeit nach der Verunreinigung des Denk- 
mals bemerkt worden sei. Wir  konnten durch eine Analyse, welchc 
wir mit von dem Zanne abgeschabter Substanz ausfiihrten, feststellen, 
dass der erwahnte Streifen in der That  vie1 Silber enthielt; dnrch 
dieses Resultat war  zugleich auch die Richtung des Weges, welchen 
der Thiiter n a c h  der Besudelung der Statue eingeschlagen hatte, an- 
gegeben. 

Nachdem die Natur der Flecken aufgeklart war, handelte es sich 
darum, eine Methode aufzufinden, mittelst deren die Flecken v o l l -  
s t a n d i g  u n d  o h n e  d e n  M a r m o r  o d e r  G r a n i t  i m  M i n d e s t e n  
a n z  u g r e i f e n  entfernt werden konnten *). ZII diesem Zwecke stellte 
jedes Commissionsmitglied im Laboratorium Versuche mit Flecken an, 
welche durch Betupfen oder Bestreichen von Marmor- and Granit- 
Stiicken mit Liisungen von Silbernitrat nnd Kaliumperinanganat er- 
halten worden waren. Marmor und Granit saugen im bearbeiteten 
Zustande, wie dies bei einer Statue der Fall ist, mit griisster Leichtig- 
keit Fliissigkeiten ein; so drang die verwendete Silberliisung nach 
kurzer Zeit mehrere Millimeter tief ein. Bald nachdem ein Marmor- 
stiick mit der letztgenannten Liisung betupft worden war, bildete sich 
ein brtiunlicher Fleck auf demselben; nach ein bis zwei Stunden erschien 

I) Sowohl hrieflich als auch durch die Presse wurden iins verschiedene 
Reinigangs-Methoden empfohlen. Wenn auch dieser Umstand einen orfreulichev 
und anerkennenswerthen Beweis yon allseitigem Interessc und Thoilnahme 
lieferte, so konnten wir uns doch meder einer der neu  empfohlenen noch der 
schon bckannton k l t  e r  e n  Methotlen bodienen, da clarcli diesclhen critwedcr 
der Marmor angrgriffen odcr einc vollige Bescitigung der Flrcltcn nicht er- 
xielt wnrde. 
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dieser bereits tiefschwarz gef;irbt wid glich i n  jeder R(~ziehiing voll- 
konimen den Flecken am Pulonnriiente. Die auf einern ini Freien be- 
findlichen Denkinale reichlich abgelagertcn organischen Substanzen 
miigen die Rednktion der SilbeIlijsung noch rascher herbeigefiiht t 
haben. Eiiie aiif Marmor getupfte Iilaliumpermn~t~inatliisuiig wmde 
erst nach 18ngerer Zeit vollkommen zii hIarigandioiydhydrat reducirt. 
Auf Granit gebrachte Silber- uiid Manganlijsuiig I rrliielt sich ebenso 
wie auf Marmor. 

In grosser Zahl angestellte Versuche fuhrten ims sehr bald zur 
Auffiiidnng eiiier Methode, welche uns die Mijglichlteit eirier vollstiindigen 
Reiniguiig des Denltmals hiichst wahrscheinlich machte und wohl in 
rielen Fiillen z. B. zur Entferung von Silberfleclten auf Marmorplatten 
11. s. w. sich rnit Erfolg ierwerideri lassen wird. Das Princip dieser 
Methode beruht daraof , Silber und Mangan erst in die Schwefel-Ver- 
bindungen iiberzufiihren wid daiiii letztere in  CyankaliLimlGsung auf- 
zulijseii. Sowohl frischgefdltes als auch getrocknetes Schwefelsilber 
wird leicht von Cymkaliiim-Losung aufgenommen , die Aufliisung von 
Hchwefelmangan in dem genannten Reagens erfolgt langsamer , aber 
ebenfalls 1 ollstandig. Wir verfuhrm bei cler Behandlung der von uns 
auf Marmor dargestellten Pleckeii in folgender Art. 

Die Flecken wurden wiederholt mit gelbeni Schwefelammonium 
bestrichen ond hieraiif der Einwirkung einer concentrirtcn Liisung von 
Cyankalium ausgesetzt: sie waren nach zwei bis drei Tagen vollstandig 
rerschwundeii und sind, wie vorauszusehen war, bis heute, obwohl die 
l\lamniorstiicke im Freieit liegen nnd dem direkten Sonnenlichte aus- 
gesetzt sind, nicht wiedergekehrt. 

Nachdem wir im Laboratorium unter Anwendung der besprochenen 
Methode so giinstige Erfolge errungeii hatten, iiahmen wir Dienstag 
den ‘LO. November unsere Thatigkeit am Momumente, welches man unter- 
dessen mit einer heizbaren Kretterhiille umgeben hatte, wieder auf und 
erprobten die Wirksantkeit unserer Methode zunachst an zwei auf der 
Hand befindlichen Flecken, welche sich durch ihre Grijsse und inten- 
sive Schwarzfiirbung auszeichneteu. Auf diese Flecken wiirde eiue Paste  
aus gemahlenem Porzellanthon, welche mit Schwefelammonium getriinkt 
war, gesetzt, dieselbe nach 2 1  Stunden erneuert und abermals einen 
T a g  lirgen gelassen. Nachdeni hierauf die Schwefelammoniumpaste 
entfernt und die Flecken niit Wasser gewaschen worderi waren, wiirde 
eine mit concentrirter Cpankaliumlijsung angeriebene Paste aufgedruckt. 
Als letztere nach vier Stunden abgenommeii wurde, liatten die Flecken 
bereits sehr an Intensitiit verloren; nach erneuter Behandlnng mit einer 
Cyankaliumpaste l i e s s e n  s i c h  a m  f o l g e n d e n  Tage a u c h  n i c h t  d i e  
g e r i n g s t e n  S p u r e n  voi i  e i n e m  F l e c k e n  a i i f f i n d e n .  Der Erfolg 
miserer Methode entsprach also vollkonimen den HoEnungen , die wir 
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an sie gekniipft hatten. Samnitliche Flecken an der Marmorstatue mit 
Ausnahme derjenigen im Gesicht wurden jetzt an e ine in  Tage auf die 
obige Weise in Rehandlung genammen: Mittwoch den 25. November 
waren sie ohne Ausnahme vollstiindig verschwuuden. Die Flecken am 
Stuhle nnd Marmorsockel entfernten wir in gleicher Weise, wobei es 
nur auffallig war, dass einige derselben, besonders ein sehr lang- 
gestreckter Streifen am Stuhle, sicli ansserordentlich hartnackig zeigten 
und erst nach ijfters wiederliolter Behandlung niit Schwefelamnionium 
wid Cyaiikalium 1 ollkommen rerschwanden. Eine Erklarung dieser 
Erscheinung ist wohl in der Beschaffenheit oder der Bearbeitung des 
Marmors an den betreflenden Stellen zii sncheii. 

Doniierstag den 29. November begannen wir die Arbeit am Ge- 
sichte, wurdeii aber empfindlicli dnrcli die pliitzlich eintretende starke 
KBlte gesttirt, so dass wir erst Donnerstag den 12. Dezember ails Ziel 
kamen. A n  d i e s e m  T a g e  z e i g t e  s i c h  d i e  S t a t u e  n a c h  A b -  
n a h m e  d e r  P a s t e r i  i n  i h r e r  u r s p r u n g l i c h e n  R G i n h e i t  iind 
S c h 6 n h e i t. 

Die Rehandlung und Entfernung der Flecken am Granitsockel 
mar verhiiltnissmassig einfach. Wir deckten dieselben wiederholt mit 
einer Cyankaliumpaste und fanden sie schon nach zwei Tageii viillig 
rerschmunden. 

Nachdem wir auf diese Weise nnsere Aufgabe erfullt hatten, 
fanden sich auf imsere Einladung hin Samstag deli 22. Dezember die 
Herren I. Biirgermeister Dr. voii E r h a r d t ,  Raurath Z e n e t t i  und Bild- 
hauer R u m a n n ,  der Vollender des Denkmals, am Momente ein mid 
constatirten die rollkommeiie Reinignng des Standbildes in eiiiem dar- 
iiber nufgeno mme nen l’ro tocoll e. 

Wir schliessen dieseii Bericht iiber unsere Thiitigkeit am L i e b  ig- 
Monnmeiite mit dem innigen Wunsche, dass das herrliche Denknial 
kiinftig \-or frerelndeii Handen bewahrt bleiben mijge. 

M i i n c h e n ,  den 23. Jaiiuar 18%. 

Dr. M. r o n  P e t t e n k o f e r .  A d o l f  R a e y e r .  
C l e  m e 11s Z i in m e r m a n n. 




