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Ist das Chlorid- und Sulfatbild eine zuverl~issige Unterlage fiir 
die Altersbestimmung yon Tintenschriften? 

Von 
Reg.-l~at Dr. Ing. Walter tIeess, Stuttgart.  

Mit 16 Textabbildungen. 

Mit der Erkenntnis ,  dab bei der Al terung einer Tintenschrif t  eine 
allm~hliche, unsichtbare Auswanderung yon  Salz- und  Schwefels~ure 
aus den Schriftziigen in das umgebende Papier  erfolgt, ha t  sieh in der 
Auffassung fiber den Alterungsvorgang einer Tintenschrif t  eine voll- 
st~ndige Wandlung  vollzogen. Wir  wissen heute, dab die bei der Um- 
setzung der neutralen Eisensalze mit  der Gerb- und  Galluss~ure ent- 
stehende freie Salz- und  Sehwefels~ure nicht,  wie man  bisher glaubte,  
im Papier  neutralisiert  wird, sondern dab die Ss abgesehen y o n  
einer geringen Pufferung durch die Papierffillstoffe, in freiem Zustande 
in den Schriftziigen vorhanden  sind. I n  der Tatsaehe,  dab diese Ss 
dann  den Schriftzug allm~hlich verlassen und  sieh im Papier  ver- 
breitern, haben wir aber nichts anderes zu erblicken, als einen Vorg~ng, 
wie er sich in s Weise in der Na tu r  tausendf~ltig vollzieht, 
n~mlich einen Substanzausgleieh zwischen Tinte und  Papier.  

Wollen wir diesen ~ a t u r v o r g a n g  zur Feststellung des Alters einer 
Tintenschrif t  heranziehen, so mu{3 es unsere Aufgabe sein, alle die Be- 
dingungen zu erforschen, welehe diesen Sgureausgleieh zu ver langsamen 
bzw. zu beschleunigen verm6gen. Hierbei  mag uns die wichtige Fest-  
stellung als Wegweiser dienen, da~ die Wanderung  der Saiz- und  
Sehwefels~ure auf dem Wege der Diffusion in der den Papierfasern 
und  -ffillstoffen anh~ngenden Wasserhaut  erfolgt. Aul~er den Gesetzen 
der Diffusion sind aber ffir die Wanderung  zweifellos aueh noeh andere, 
insbesondere Oberfl~chenkr~fte maBgebend, die yon  den Papierbestand-  
teilen und  den fibrigen Beimengungen der Tinte  ausgehen. Z u r  Be- 
spreehung dieser Fragen teilen wir das Gebiet in drei Teile, je nach- 
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dem die Beeinflussung der Wanderung durch die Art der Tinte, des 
Papieres oder der Lagerung stattfindet. 

I.  Der Ein/tufl der Tinte. 

Der oberste Grundsatz des yon uns ausgearbeiteten Verfahrens zur 
Altersbestimmung yon Tinten lautet, dab einzig und allein der Grad 
der Verbreiterung des Chlorid- und Sulfatbildes flit die Beurteilung des 
Schriftalters bestimmend ist und nicht die Sti~rke der latenten S~ure- 
spuren. Diese Forderung setzt voraus, dab die Verbreiterung der in 
einem Schriftzug vorhandenen S~uren unabh/~ngig yon deren Kon- 
zentration vonstatten geht. Theoretisch ist dies nach dem Diffusions- 
gesetz der Fall. Da aber dem analytischen Nachweis gewisse Grenzen 
gezogen sind, lassen sich bei schwach chlorid- und sulfathaltigen Tinten 
die ~uGersten Verbreiterungszonen unter Umst~nden nicht mehr er- 
kennen. Dies mag die Ursache daffir sein, warum insbesondere das 
Chlorid bei sehr hoher Konzentration, solange es noch die einzelnen 
Schriftziige in Form eines gleich breiten, parallel mit den Tintenstrichen 
verlaufenden Saumes begleitet, schneller in das angrenzende unbe- 
schriebene Papier vorzudringen scheint, als das Chlorid einer Tinte mit 
mittlerem Chloridgehalt. Sp~ter, nachdem das Chlorid die spitzen 
Winkel ausgefiillt und die H6henunterschiede zwischen den einzelnen 
Buchstaben ausgeglichen hat  und demzufolge der Helligkeitsabfall an 
den Randzonen des Chloridhofes zum Papier geringer geworden ist, 
gewinnt man diesen Eindruck nicht mehr. Im Gegenteil erscheint dann 
die Chloridwanderung bei der st/~rker chloridhaltigen Tinte sogar ver- 
z6gert, weft innerhalb und in der Umgebung der Schrfftziige noch gro•e 
Chloridmengen vorhanden sind, welche die Schriftziige im riickseitigen 
Chloridbild noch deutlich hervortreten lassen, w~hrend beim schw~che- 
ren Chloridgehalt das Chloridbild auf der Riickseite des Papieres schon 
eine gleichm~l]ige rundliche Verteilung zeigt. In Wirklichkeit ist die 
Verbreiterung, gemessen an der Dicke der urspriinglichen Schriftziige, 
bei beiden Tintensorten genau gleich grol). Man sieht daraus, dab bei 
aufmerksamer Beobachtung der Verbreiterungserscheinungen des Chlo- 
rid- und Sulfatbildes die Konzentrat ion einer Tinte fiir die Alters- 
beurteilung praktisch yon ganz untergeordneter Bedeutung ist. 

Wichtiger als die Frage der Konzentration einer TinGe ist eine Unter- 
suchung dariiber, ob das Chlorid bei allen Tinten iiberhaupt in einer 
Form zugegen ist, die eine der Wanderung der freien Salzs~ure gleich- 
kommende Diffusionsgeschwindigkeit gew~hrleistet. Zuni~chst einmal 
ist dies bei allen den Eisengallus- und Blauholztinten der Fall, die zur 
Verhiitung einer Ausfi~llung yon Tintensalzen schon yon vornherein 
einen Zusatz ffeier Salzs~ure enthalten, tt ierzu kommen als wichtigste 
Gruppe jene Eisenga]]ustinten, bei deren Herstellung der Zusatz yon 
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Eisen als Ferroehlorid oder Ferrosulfatchlorid erfolgt. Wie eingangs 
erw/ihnt, wird aus diesen Eisensalzen bei der Tintensalzbildung das ge- 
samte Anion in Freiheit gesetzt. AuBer diesen Tinten gibt es aber 
noeh zahlreiche andere, zu denen auch farbige Tusehen gerechnet 
werden kSnnen, in denen das Chlorid als Natriumehlorid, Calcium- 
chlorid oder als salzsaures Farbsalz enthalten ist. Wie werden sich 
diese Salze bei der osmotischen Wanderung verhalten ? 

Um dies zu priifen, haben wir mit/~quivalenten LSsungen yon reiner 
Salzsi~ure und reinem Natriumehlorid auf Papier geschrieben und diese 
Sehriften eine Zeitlang gealtert. Darnach wurde von den Sehriften ein 
Chloridbild angefertigt, das in Abb. 1, Zeile 1 
und 2 wiedergegeben ist. Es zeigte sich, dab 
Natriumchlorid praktiseh derselben Wanderung 
f/~hig ist wie die freie Salzs/~ure, obwohl theo- 
retiseh die Diffusionsgeschwindigkeit des ~qa- 
triumehlorids infolge des sehwereren Natrium- 
ions yon der Diffusionsgeschwindigkeit der 
Salzs~ure fibertroffen wird. So ermSglicht also 
das Natriumchlorid, das wohl in den meisten 
Tinten als Verunreinigung auftri t t  und nament- 
lich auch in zahlreichen Teerfarbstoffen yore 
Aussalzproze[~ her in grSl~erer Menge enthalten 
ist, auch eine Attersbestimmung bei neutralen, 
insbesondere Farbstofftinten, gleich als wenn 
freie Salzs/~ure vorhanden w/ire. 

Chlorcalcium begegnet uns in Tinten als 
Feuchthaltungsmittel, um eine Tinte kopier - 
f~hig zu machen. Schreibt man mit einer reinen 
LSsung dieses Salzes auf Papier und l~l]t die .~bb. 1. Chloridbilder y o n  Schrif- 
Schrift altern, sowirdman beobachten (s. Abb. 1, ten, die 1 Monataltert sind.im Sommer gc- 

Zeile 3), dab die ursprfingliehe Schrift tief- 
schwarz und mit seharfen Konturen in Erseheinung tri t t .  Um diese Chlorid- 
schrift herum befindet sieh jedoch ein dunkler Chloridhof, der hinsichtlieh 
seiner Ausdehnung der Verbreiterung einer gleichaltrigen Salzsiiure- oder 
Natriumchloridschrift nieht nachsteht. Dieses Verhalten des Calciumehlo- 
rids ist, wie wir sehen werden, yon allgemeinerer Bedeutung. Es hat sich 
n/~mlieh herausgestellt, da$ das Calciumion im Gegensatz zum einwer- 
tigen Natrium- oder Kaliumion im Papier nicht wanderungsf/~hig ist und 
ebenso verhalten sich alle iibrigen mehrwertigen Metallionen. M5glicher- 
weise werden sie durch elektrostatisehe Adsorption auf dem Papier fest- 
gehalten. An Stelle einer Auswanderung des Chlorcaleiumions finder nun 
aber eine t-Iydrolyse des Chlorcalciums s ta t t  nach folgender Gleiehung: 

CaCI~ -~ 2 H~O u ~ Ca(OH)~ ~- 2 HC1. 
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Die hierbei entstehende freie Salzsi~ure ist selbstverst~ndlich wande- 
rungsf~hig und entfernt sich aus dem Schriftzug. Das in der Formel 
zum Ausdruck kommende Gleichgewicht wird so gestSrt und zu seiner 
Wiederherstellung mul~ neues Chlorcalcium hydrolysiert werden. Dieser 
Vorgang dauert so lange, bis schlie61ich fiberhaupt kein Chlorcalcium 
mehr im Schriftzug vorhanden ist. Nach Erreichung dieses Zeitpunktes, 
der je nach dem Chlorealeiumgehalt einer Tinte viele Jahre erfordern 
kann, ist dann aber auch der positive Chloridkern im Chloridbild ver- 
schwunden. 

]~etrachten wir noeh ein weiteres Salz, das Eisentriehlorid, das sich 
ebenfalls, und zwar in solchen EisengaHustinten vorfindet, die (aus Er- 
sparnisgriinden) zu wenig Galluss~ure oder Tannin, also einen l~ber- 
sehul~ von Eisen enthalten. Bei der Alterung einer solchen Eisenchlorid- 
schrift versehwindet der positive Chloridkern in weit kiirzerer Zeit als 
bei der Chlorcalciumschrift, da das Eisenchlorid infolge der schw~cher 
basisehen Eigensehaften des Eisens schneller der Hydrolyse unterliegt 
als das Caleiumchlorid. Gleichzeitig f~llt uns aber auf, dab hier der 
die Schriftziige umgebende Chloridhof starker (nieht verbreiteterl) ist 
als beim Chlorealcium. Letztere Erscheinung weist darauf hin, daI~ in- 
folge der rascheren Hydrolyse in der gleiehen Zeit mehr Salzs~ure an 
das umgebende Papier abgegeben wurde. Verfolgen wir aber nun ein- 
real eine Chloridschrift, die sehwerer hydrolysierbar ist als das Chlor- 
calcium, so werden wir ein gs anderes Bild erhalten. Der positive 
Chloridkern wird ~oeh vorhanden sein, aber, und dies ist fiir uns das 
Aussehlaggebende, ein Chloridhof kann nieht mehr wahrgenommen 
werden. Daraus ergibt sich, dal3 die Stiirke der dutch Hydrolyse zu- 
stande kommenden Salzs~tureabwanderung aus einem Schriftzug in einem 
bestimmten Verh~ltnis zur Sehnelligkeit der Chloridverteilung im I)apier 
stehen mui3, damit noch eine Chloridverbreiterung sichtbar wird. 

Ein derartiges Verhalten, wie es zuletzt geschildert wurde, zeigen 
gewisse salzsaure Teerfarbstoffe wie Methylviolett und Methylenblau, 
die als salzsaure Salze besonders in Farbstofftinten zur Verwendung 
gelangen. Die genannten Farbstoffe sind verh~ltnism~tBig stark basiseh 
und unterliegen auf dem Papier bei normaler Alterung nur einer sehr 
langsamen Hydrolyse. Die Folge ist, dab diese Tinten stets ein scharfes, 
wenn auch infolge dauernden Chloridverlustes in der Stiirke allm~hlich 
schw~cher werdendes, positives Chloridbild liefern (s. Abb. 1, Zeile 5). 
Die zur restlosen Abwanderung des Chlorids ben6tigte Zeit schwankt 
je naeh dem Farbstoffgehalt der Sehrift zwischen 1 Jahr  und 3 Jahren. 
Eine sichtbare Chloridverbreiterung finder also nicht start, und ebenso- 
wenig t r i t t  auf der Rfickseite des Papieres ein Chloridhof auf. Diese 
Farbstoffe zeigen schon bei der Einwirkung der Tintenaltersreagenzien 
ein so charakteristisches Verhalten, dal] sie leicht als solche erkannt 
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werden. Es besteht also keinerlei Gefahr, da6 ihr Chloridbild etwa den 
AnlaB zu einer f/~lsehlichen Beurteilung ihres Alters bilden kSnnte. 

Ebenso wie bei diesen Tinten ermSglicht es der Chloridgehalt dieser 
Farbstoffe auch bei Schriften, die mit sogenanntem echtem, also graphit- 
freiem Tintenstift gesehrieben sind, deren Alter in gewissen Grenzen 
anzugeben. Enth/~lt die Schrift jedoch Graphit, ist sie also mit einem 
sogenannten Kopierstift  geschrieben worden, so ist eine Altersangabe 
nicht m5glich, weil der Graphit bei der Herstellung des Chloridbildes 
nicht zerstSrt, also im Chloridbild yon etwaigen Chloridspuren nicht 
unterschieden werden kann. 

1=[. Der Ein/lufi des Papiers. 
Im Hinblick darauf, dal~ die Wanderung des Chlorids und Sulfates 

nur in der den Papierbestandteilen anh~ngenden Wasserhaut erfolgen 
kann, ersehien uns die Prrifung des Papiereinflusses yon besonderer 
Wichtigkeit zu sein, zumal die Papiere, abgesehen yon ihrer Dicke, 
grSBte Verschiedenheit in der Art der Faser-, Frill- und Leimungsstoffe 
sowie in der Art der masehinellen Bearbeitung aufweisen. Auch die 
mengenm/s Zusammensetzung der Papiere ist ganz verschieden, wir 
haben Papiere untersueht, die im Kubikzentimeter 7,5, und solche, die 
im gleichen Volumen 335 mg Asche enthielten. Aber trotz aller dieser 
Unterschiede waren die Abweichungen in der Wanderungsgesehwindig- 
keit des Chlorids und Sulfats so gering, da6 sie die Beurteilung des 
Alters einer Schrift nieht in nennenswerter Weise zu beeinflussen ver- 
mochten. 

Am augenf/~lligsten ist die Auswirkung der Papierdieke. Infolge der 
halbkugelf6rmigen Ausbreitung des Chlorids im Papier erf/~hrt dasselbe 
bei dickeren Papieren eine raschere Abschw~ehung als in drinnem 
Papier, bei dem das Chlorid mehr zusammenbleibt. Die Dicke des 
:Papieres /~ul~ert sich also auf das Choridbild genau so, als wenn die 
Sehrift mit einer chlorid/s Tinte gesehrieben worden w/~re. Wir 
haben aber im 1. Teil dieser Abhandlung gesehen, da6 Konzentrations- 
unterschiede frir die Beurteilung des Alters einer Schrift ganz unwesent- 
lieh sind und da6 keine Fehlbegutaehtungen entstehen, wenn wir die 
Verbreiterung auch der feinsten Chloridschleier genrigende Beachtung 
schenken (vgl. Abb. 2). 

Eine merkwrirdige, bisher noch ungekl~rte Erscheinung wurde bei 
den Holzpapieren festgestellt. Es fiel uns auf, dab s/~mtliehe Holz- 
papiere in unbesehriebenem Zustande, wenn yon ihnen ein Chloridbild 
hergestellt wird, nie einen Chloridgehalt erkennen lassen, wie es bei den 
meisten anderen Papieren der Fall ist. Dieselbe Beobaehtung kann 
gemacht werden, gleichgriltig, ob bei der Herstellung des Chloridbildes 
mit salpetriger S~ture oder mit Kaliumpermanganat oxydiert  wird. 

Z. f. d. ges. ~erichtl. Medizin. 28. Bd. 18 
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Wird nun aber ein solehes Papier veraseht, so kann bisweilen in der 
Asche mehr Chlorid naehgewiesen werden, als in der Asche eines nicht- 
holzhaltigen Papieres, welches bei der Chloridreaktion eine tiefdunkel- 
graue F~rbung gegeben hatte. Da das Chlorid eines Holzpapieres aber 
auch nieht mit  Wasser ausgelaugt werden kann, so liegt die Vermutung 
nahe, dab die Chloride chemisch gebunden werden. Damit  steht in 
Einklang, dab das aus einem Schriftzug s tammende Chlorid in weit 
kiirzerer Zeit - -  bei Tinten mit  mitt lerem Chloridgehalt genfigt 1 Jahr  - -  
verschwindet als bei Papieren, die keinen Holzstoff enthalten, und dab 

Abb.  2, Chloridbilder im l~Ionat Juli gealterter Schriften aui 4 versctfiedenen Papiersorten. 
Gleiche Tintel (Widm's Alizarintinte.) 

offenbar auch die/iuBersten dfinnen Randzonen eines Chloridbildes ver- 
sehluckt werden. Ein Chloridbild auf einem Holzpapier erweckt daher 
einen weniger verbreiterten Eindruck, als wenn dieselbe Schrift sich 
auf einem holzfreien Papier befindet. Trotzdem geht die Diffusion des 
Chlorids, gemessen an der Zeitdauer des Erscheinens auf der Riiekseite, 
auf Holzpapieren in normaler Weise vonstat ten.  Als weitere Eigen- 
tiimlichkeit des Holzpapiers ist noch zu erwi~hnen, daI~ bei einer Eisen. 
gallustintenschrift eine helle Schriftmitte sich im Innern des Chlorid- 
bildes um so weniger ausbildet, je hSher der Holzgehalt eines Papieres 
ist. Wenn man diese Besonderheiten des Holzpapieres bei der Be- 
urteilung eines Chloridbildes berficksichtigt, so ist eine Fehlbeurteilung 
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kaum m6glich. Es eriibrigt sich sogar, in jedem Falle einer Urkunden- 
untersuchung das Papier besonders auf Vorhandensein yon Lignin zu 
priifen, da ein holzhaltiges Papier schon bei Anstellung der Chlorid- 
reaktion an der durch die salpetrige Saure bewirkten gelblichen Farbung 

Abb. 3. Sulfatbilder 4 Jahre gealterter Schriften mit  rein- und grobfaserigem Papier. 

erkannt wird. N~mentlich such bei der Einwirkung des Kalil~uge- 
l%rmulin-Reduktionsgemisches wird Holzp~pier mit steigendem Lignin- 
geh~lt zunehmend or~ngegelb gef/~rbt. 

In ~nderer Weise wie beim Chloridbild m~cht sich der Einflul~ der 
P~pierart geltend ~uf die Ausbildung des Sulfatbildes. D~ bei der Be- 

18* 
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urteilung yon Sulfatbildern mi t  einer immerhin 8--15fachen Vergr66e- 
rung gearbeitet  wird, so wirkt sich hier bereits die FasergrSBe des 
Papieres erheblich aus, indem Sulfatbilder auf grobfaserigem Papier 
verbreiterter erscheinen als auf Papieren mit  feinfaseriger Struktur 
(vgl. Abb. 3). Auf Sulfatbildern yon Schriften, die auf sehr grob- 
faseriges Papier geschrieben sind, erkennt man auch deutlich, dal3 die 
Schwefels/~Ure 1/ings einer aus dem Schriftzug herausragenden Papier- 
laser besonders leicht vorzudringen vermag. Die dadurch bedingte Un- 
seh/~rfe der Schriftkonturen t/tuscht dann eine st~rkere Verbreiterung 
des ganzen Sulfatbildes vor. 

Bez/iglich der Veri~nderungen, die das Sulfatbild bei zunehmender 
Alterung einer Schrift erleidet, konnte die wichtige Feststellung gemacht 
werden, dal~ zwei grunds~tzlich voneinander verschiedene Alterungs- 
formen vorkommen. Die eine Art der Alterung ~uBert sich in einer 
normalen Verbreiterung der Schwefels/~ure: Der Rand des Sulfatbildes 
wird mit  zunehmendem Alter versehwommener, das Bleisulfid nimmt 
eine stumpfe Farbe an, gleieh als werde es vom Papier eingesogen, 
und verliert den frischen Oberfl/ichenglanz, den das Sulfatbild einer 
jungen Sehrift aufweist, und sehlieBlieh verschwindet mit  der Zeit die 
homogene Struktur  des Sulfatbildes durch teilweise Aufhe]lung d/inn 
aufge~ragener Schriftstellen unter  Zur/icklassung einzelner dunkler, in 
der Tonabstufung sanft verlaufender Schriftkleckse. Das charakte- 
ristische Merkmal der anderen Sulfatalterungsform bildet ein dunkles 
Schriftr/~ndchen, das sieh gleieh bei der Niederschrift eines Schriftzuges 
einstellt. Diese Erseheinung ist unserer Erfahrung naeh ausschlieglich 
gebunden an Papiere mit  sehlechter Oberfl/~chenleimung, wobei often- 
bar dureh Capillarwirkung eine Art yon Entmischung der Tinte statt- 
finder. Die Schwefels/~ure dringt bis zum Schriftrand vor, w/~hrend 
die Schriftmitte entspreehend an Schwefels/~ure verarmt  (s. Abb. 4). 
I m  Laufe der Alterung der Schrift wird diese Schriftmitte dann durch 
normale Abwanderung der Schwefels~ure in Breite und Tiefe allm~h- 
lieh heller, was um so li~ngere Zeit in Anspruch nimmt,  je hSher die 
ursprtingliche Schwefelss innerhalb des Schriftzuges 
war. Besonders bemerkenswert  ist aber die Tatsaehe, dab das dunkle 
Sulfatr~ndchen bei diesem Alterungsprozel3 wohl mit  der Zeit unseharf 
wird, aber wahrseheinlieh infolge ungeniigender Zufuhr yon Schwefel- 
s/iure aus dem Innern des Schriftzuges keine eigentliehe Verbreiterung 
erf/~hrt. 

Zum Sehlusse haben wir noch einer besonderen Art  yon Papieren 
Erw~hnung zu bun, die durch einen Gehalt an kohlensaurem Kalk aus- 
gezeichnet sind. Ihr  Vorkommen ist zwar iiuBerst selten, z. B. hat ten 
wir ein Buchpapier dieser Art, haupts~chlich linden sie sich aber nur 
als Flachdruckpapiere. Die Schwefels/iure, die in einer Schrift enthalten 
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ist, verbindet sich naturgem~B mit  der Kreide zu unl6slichem Calcium- 
sulfat, das keiner Wanderung f/ihig ist, so dab das Sulfatbild auch noch 
fiach Jahren v611ig unver~ndert  erscheint. Enth/~lt ein Schriftzug aber 
Salzs~ure, so bildet sich aus der Kreide des Papieres Chlorcalcium, das 
wiederum durch Hydrolyse freie Salzs/~ure abspaltet.  Diese vermag yon 
neuem Kohlens~ure aus der Kreide zu vertreiben. Auf diese Weise 
t r i t t  auch bei einem kreidehaltigen Papier eine Wanderung yon Salz- 

Gut gelcimtes Papier Schlech~ geleimtes Papier 

Abb. 4. Sulfatbilder einer Tintenschrift auf zwei verschiedenen Papieren, die 6 Tage lang bei 05% 
relativer Luftfeuchtigkeit kiinstlich gealtert wurden. 

s/~ure ein, die uns allerdings gegenfiber der Wanderung in einem nor- 
malen Papier verz6gert erscheint (s. Abb. 2, Zeile 4). 

Die Erkennung solcher kreidehaltiger Papiere ist bei einiger AuL 
merksamkeit  beim Einlegen der Schriftausschnitte in die Perchlors~ure 
an dem Auftreten yon Kohlenss163 mSglich. Zuverli~ssiger ist 
jedoch die Durchfiihrung einer Raschalterung, auf die wir noch ira 
n/~chsten Abschnitt  zu sprechen kommen werden. Die Annahme, die 
Wanderung der Salz- und Schwefels/~ure k5nnte /~hnlich wie durch die 
Kreide auch durch tierische Eiweil]stoffe der-Leimung beeinfluBt wer- 
den, hat  sich als nicbt stichhaltig erwiesen. 
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I I I .  Der Ein/lufl der Lagerung. 
Wie man aus den folgenden Darlegungen ersehen wird, ist die Lage- 

rung nahezu allein ausschla,ggebend fiir die Form und die Wanderung 
des Chlorid- und Sulfatbildes, demgegenfiber die durch Papier und Tinte 

Abb. 5. Monatschloride yon Schriften, die unter verschiedenen Wasserdampfdrucken aufbewahrt 
worden sind. (Widers Alizarintinte.) 

hervorgerufenen Schwankungen v611ig in den Hintergrund treten. Es 
ist einleuchtend, dab die Diffusion der Salz- und Schwefelsaure um so 
rascher sich vollziehen wird, je mehr Wasser zur Verfiigung steht, d. h. 
je mehr Feuchtigkeit yore ~Papier aus der Luft  aufgenommen wird. 
Eine Nachpriifung hat jedoch ergeben, dab hierbei die spezifische 
Wassera, ufnahmef~Lhigkeit eines Papieres nicht mal~gebend ist, denn 
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selbst Papiere mit  einem Unterschied in der Wasseraufnahmefi~higkeit 
yon 4% zeigten bei erhShter Luftfeuchtigkeit unter sieh keine Wande- 
rungsverschiedenheit im Chlorid- und Sulfatbild. Die Beeinflussung der 
Wanderungsgeschwindigkeit geschieht daher allein durch die Art  der 
Lagerung oder, was in diesem Fall gleichbedeutend ist, durch die relative 
Luftfeuehtigkeit. In  der Zeitschrift fiir Angew. Chem. 44, 645 (1931) 
haben Mezger und Rall zusammen mit  dem Verf. eine Kurve  zur Dar- 
stellung gebracht, in weleher die Abh~ngigkeit der Wanderungsgesehwin- 
digkeit des Chlorids yon der relativen Feuehtigkeit gezeigt wird. Da es 
jedoch schwer ist, aus dieser Kurve  eine Vorstellung fiber die tatsiich- 
liche Verbreiterung der Salzs~ure im Papier zu gewinnen, seien die zur 
Aufstellung der Kurve  benutzten bildlichen Unterlagen in Abb. 5 
wiedergegeben. Um die Abh~ngigkeit der Chloridwanderung yon der 
relativen Feuchtigkeit zu prfi- 
fen, hat ten wir seinerzeit ein 
und dieselbe Tintenschrift  einen 
Monat lang bei verschiedenen 
Wasserdampfdrficken aufbe- 
wahrt.  Naeh Ablauf dieser Zeit 
wurden yon allen Proben ge- 
meinsam Ch]oridbilder herge- 
stellt. Aus der Zusammenstel- 
lung geht hervor, da6 das Chlo- 
rid durch verschiedene relative 
Feuchtigkeit innerhalb eines 
Monats alle Stadien der Verbrei- 
terung bis zur vollst~ndigen Ver- 
teilung im Papier zu erreichen 
vermag. Verfolgen wir nunmehr, 

I,Z. 12~. I. I~, IX. 31~. 

Abb. 6. Abh~ngigkeit der Wanderungsgeschwindig- 
keit  des Chlorids und Sulfats yon der :rahreszeit 
unter Zugrundelegung der relativen Feuchtigkeit  
eines im Winter  geheizten ~rohnraumes in Stut tgar t  

hn Jahre 1931. 

um den Zusammenhang zwisehen Lagerung und relativer Luftfeuchtig- 
keit kennen zu lernen, einmal die relative Luftfeuchtigkeit  eines Wohn- 
raumes, der im Winter geheizt wird, durch ein ganzes Jahr  hindureh, 
so werden wir feststellen, da6 die relative Luftfeuchtigkeit gegen Ende 
des Sommers ihren h6chsten Wert  erreicht, um dann yon Beginn bis 
zum Ende der Heizperiode immer weiter abzusinken. In  gleieher Weise 
wird sieh denn aueh die Wanderungsgeschwindigkeit des Chlorids zu- 
folge ihrer Abhs yon der relativen Luftfeuchtigkeit verhalten. 
Auch hier ist es uns m6glich, dies an Hand  yon Chloridbildern zu kon- 
trollieren. Wir haben mehrere Jahre  hindurch zu Beginn jeden Monats 
verschiedene Typen yon Tinten auf Papier gesehrieben und je nach 
Ablauf eines Monats yon den Sehriftproben Chloridbilder hergestellt. 
Aus der an diesen ,,Monatschloriden" beobachteten Verbreiterung der 
Salzs~ure wurde die Kurve  Abb. 6 n~herungsweise festgelegt. In  der 
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weiteren Abb. 7 zeigen wir den absteigenden Ast der Jahreskurve be- 
legt mit  den damals angefertigten Chloridbildern. Die Kurve  kann sich 
je nach den Witterungsverh~ltnissen in anderen Jahren etwas ver- 
schieben, in grol~en Zfigen wird jedoch die auf- und absteigende Tendenz 
bestehen bleiben. 

Ffir die Beurteilung des Alters einer Schrift sind diese jahreszeit- 
lichen Unterschiede in der Chloridwanderung yon grSl~ter Bedeutung. 

Abb. 7. Die Monatschloride zeigen den Einflu0 der relativen Feuchtigkeit. Die Schrift (Widers 
Aliza~'intinte) lagerte je 1 Monat lang in eincm trockenen Raum, der ab Mitre Oktober dutch 

Zentralheizung erwarmt wurde. 

Angenommen, wir erhalten im September ein Chloridbild, wie es in 
Abb. 2, Zeile 4 dargestellt ist. Wir wissen, dab im September die re- 
lative Luftfeuchtigkeit einen ihrer hSchsten Betr/~ge erreicht. Demnach 
kann die Schrift nach dem geringen Grade der Verbreiterung des Chlo- 
rids hSchstens 10--14 Tage alt sein. Erhalten wir aber dasselbe Chlorid- 
bild im April, so mul~ das Alter der Schrift auf mindestens 3--4  Monate 
gesch~tzt werden, da, wie wir aus Abb. 7 gesehen haben, das Chlorid 
gegen Ende der Heizperiode nur noch so wenig wandert,  dal~ es z. B. 
im Mi~rz eben noch an den am stgrksten geschriebenen Schriftstellen 
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die rfickw~rtige Papierseite erreicht. Diese VerzSgerung der Wanderung 
wird noch deutlicher, wenn wir uns einmal Chloridbilder yon Schriften 
ansehen, die fiber die ganze Dauer einer Heizperiode, wir bezeichnen 
sie a ls Winterchloride, in einem trockenen zentral geheizten Raum ge- 
lagert haben (Abb. 8). Ihre Verbreiterung entspricht etwa der Alterung 
des Chlorids w~hrend eines Monats zu Zeiten der hSchsten relativen 
Luftfeuchtigkeit. Es dfirfte interessieren, hiermit die gesamte Chlorid- 
~lterung w~hrend einer Sommerperiode zu vergleichen. Solche ,,Sommer- 

k b b .  8. Chloridbilder  yon  Tintenschr i f ten ,  die w a h r e n d  der  ganzen  I te izper iode (7 Monate)  
in e inem t rockenen R a u m  au fbewahr t  wurden .  

Abb. 9. Chloridbilder yon  Schrif ten,  die fiber den S o m m e r  bis z u m  Beginn  der  ]~eizperiode 
gea l te r t  ha t t en .  

chloride" sind in Abb. 9 wiedergegeben. Aus dieser Gegenfiberstellung 
ist ersichtlich, da~ die Alterung des Chlorids w~hrend eines Sommers 
- -  und dies gilt n~tfirlich gleichermaBen ffir das Sulfat - -  praktisch 
der Alterung eines ganzen Jahres gleichgesetzt werden kann. Bei der 
Beurteilung ~lterer Schriften ist d~her deren Alter nicht nach Jahren, 
sondern nach der Anzahl der fiberstandenen Sommer zu bemessen. 

Diese einigerma~en konstanten, jahreszeitlich bedingten Wande- 
rungsverh~ltnisse erf~hren nun aber eine ~berlagerung durch den Ein- 
fluid, den der Aufbewahrungsort bzw. dessert relative Feuchtigkeit auf 
die Alterung des Schriftstfickes ausfibt. Solche Unterschiede in der 
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relativen Luftfeuchtigkeit kSnnen z .B .  auf die geographische bzw. 
klimatische Lage des Lagerungsorts zuriickzufiihren sein. So hat  Duyster 
in der Pharm. Tijdsehr. v. Ned.-Indi~ 10, H. 4 (1933) auf J a v a  her- 

gestellte Chloridbilder aus 
verschiedenen Zeitperio- 
den verSffentlieht, die eine 
welt hShere Wanderungs- 
gesehwindigkeit erkennen 
lassen als diejenigen, die 
wir z .B.  in Siiddeutsch- 
land normalerweise beob- 
achten. 

Noch weit grSl~ere 
Wanderungsunterschiede 
treten aber mitunter  sogar 
innerhalb der verschie- 
denen Raumlichkeiten 
eines Hauses auf. So zei- 
gen z. B. die Chloridbilder 
Abb. 10 Unterschiede in 
der Salzsgureverbreite- 
rung, wie sie kaum grSl~er 
gedacht werden kSnnen, 
und doch haben die zu- 
gehSrigen Schriftproben 
nur einen Monat lang im 
Winter im Wohnraum, 
Dachboden und Keller ge- 
lagert! Man mul3 hierbei 
freilich berficksichtigen, 
dal~ diese Unterschiede ge- 
rade w~hrend der Winter- 
monate besonders kraI~ 
sind, weft hier durch die 
Heizung der Rs sehr 
niedrige Feuehtigkeits- 
werte erhalten werden. 
Der Aufbewahrungsort 

Abb. 10. Einflu{~ des Lagerungsorts auf die Verbreiterung hat  aber noeh weiterhin 
des Chlorids in 1 Monat (Widers Alizarintinte). 

zur Folge, dab aueh die 
Witterung die Wanderungsgeschwindigkeit ganz verschieden zu beein- 
flussen vermag. In  Abb. 11 haben wir z. B. Monatsehloridbilder yon 
Sehriften einander gegeniibergestellt, die in den Monaten Juli  und August 
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einerseits in einem Biiroraum, andererseits auf dem Dachboden desselben 
Hauses gelagert wurden. Der Mortar Juli  war kalt  und nag, und dies 
brachte es mit  sich, dag die Schrift auf dem Dachboden, der mit  der 
feuchten AuBenluft in engster Verbindung steht, weir st/~rker alterte als 
die Schrift im Biiro. Dieses Verh/~ltnis verkehrte sich in das Gegenteil, 
ats im darauffotgenden Monat eine verh/s163 warme und trockene 
Witterung eingetreten war. Die Schrift auf dem Dachboden zeigte 

Abb. 11. Einflug der Witterung je nach Lagerungsort verschieden. Monatschloride. 
(Widers Alizarintinte.) 

daher nur noeh eine ganz geringe Chloridwanderung, ws das 
Chlorid im Btiro, dessen W/~nde und Gegenst~tnde gewissermagen als 
Wasserspeieher wirkten, im wesentlichen die im Juli gezeigte Ver- 
breiterungsgesehwindigkeit beibehielt. 

Abb. 12. EinfluG der Aufbewahrungsart einer Schrift, gezeigt an Monatschloriden. 

In  ganz ~hnlicher Weise wirkt sieh auch die Art  und Weise der 
Aufbewahrung eines Sehriftstiickes auf die Schnelligkeit der Salzs~ure- 
wanderung aus. So zeigt Abb. 12 Chloridbilder yon Schriften, die 
w~hrend des bereits erws feuchtkalten Monats Juli  zum Teil 
unter Pressung in einem Buch, zum Teil often ausgebreitet, aber in 
demselben Raum aufbewahrt  worden waren. Die offenliegende Sehrift 
war allen Feuehtigkeitsschwankungen ausgesetzt und erweist sich da- 
h e r  infolge der feuehten Witterung erheblieh verbreitert .  Die Sehrift 
im Buch dagegen, die yon jedem rasehen Weehsel der relativen Luft- 
feuehtigkeit gesehiitzt ist, stand lediglieh unter dem Einflug der Feuch- 
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tigkeit, welche das Buch insbesondere schon in dem der Lagerung der 
Schriftprobe unmittelbar vor~usgehenden Zeitabschnitt  allmahlich an- 
genommen hatte.  Ihr  Chloridbild zeigt dasher eine wesentlich geringere 
Verbreiterung. 

Wenn man diese groBen, durch Lagerung entstehenden Unterschiede 
in der Wanderungsgeschwindigkeit des Chlorids betrachtet,  so k6nnte 
man den Eindruek gewinnen, dal3 eine absolute Altersbestimmung nie 
mSglieh sei, da doch dem Gutaehter in den wenigsten Fallen bekannt  
sein wird, w o u n d  in welcher Weise die Urkunden aufbewahrt  worden 
sind. Glficklicherweise verfiigen wir nun fiber zwei absolut zuverlassige 
Warneinrichtungen, die uns eine zu rasche ~normale Alterung anzuzeigen 
vermSgen. Es ist bekannt, dab die Schwefelsaure bei mittlerer relativer 
Luftfeuchtigkeit yon etwa 60--70 % nur einer aul3erst langsamen Wande- 
rung unterliegt. In  einem trockenen, im Winter geheizten Raum sind 
gfinstigstenfalls nach Ablauf von 2 Jahren unter der Lupe die ersten 
Spuren einer beginnenden Unscharfe erkennbar. Bei jeder darfiber hin- 
ausgehenden Steigerung der relativen Luftfeuehtigkeit beginnt aber die 
Sehwefelsaure sofort merkbar  zu wandern. Betrggt diese W-anderung 
auch nur Bruchteile eines Millimeters, so tauscht diese Verbreiterung 
angesiehts der sonstigen langsamen Wanderung der Schwefelsaure ein 
Sehriftalter yon mehreren Jahren  vor. Gegenfiber dem Chlorid, bei 
dem eine solch geringe Wanderung ffir die Beurteilung des Schrift- 
alters kaum yon Bedeutung w/~re, ist also das Sulfat gegen Feuchtig- 
keitseinfliisse auBerordentlich empfindlich. Demzufolge ist such das 
Sulfatbild zu einer absoluten Altersbestimmung nieht verwendbar. Wert- 
vollste Dienste leistet es dagegen bei der absoluten Altersbestimmung 
nach dem Chloridbild, weft es uns anzeigt, ob die betreffende Sehrift 
normal gealtert  ist oder nicht. Aus diesem Grunde muB bei jeder ab- 
soluten Altersbestimmung tin Sulfatbild angefertigt werden. Sind auf 
einem Chloridbild noch aus der Tinte s tammende Chloridspuren sicht- 
bar und zeigt gleichzeitig das Sulfatbild verschwommene Konturen, so 
muB das Sehriftstfick dem EinfluB erhShter Feuchtigkeit ausgesetzt 
gewese n sein, denn eine Verschwommenheit des Sulfatbildes tr i t t  nor- 
malerweise erst nach Jahren ein, nachdem das Chlorid im Papier langst 
gleichmaBig verbrei tert  ist. Die bei dem Chloridbild beobachtete Ver- 
breiterung der Salzs~urespuren kann daher in einem solchen Fall rficht 
als Grundlage ffir die Altersbestimmung dienen. 

Eine fibernormal rasche Alterung eines Chloridbildes wird uns aber 
noeh durch eine andere Erscheinung angezeigt. Bei sehr raseh gealterten 
Tinten kann n/~mlich beobachtet werden, dab das Chloridbild bei weitem 
keine so helle Schriftmitte erhalt, wie dies bei gleicher Verbreiterung 
des Chlorids nach langsamer Alterung der Fall ist. Diese Erseheinung 
kann schon bei Schriften festgestellt werden, die in R~umen aufbewahrt  
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wurden, welche nur geringe Unterschiede in der relativen Luftfeuchtig- 
keit aufweisen. So ist z. B. auf Abb. 13 zu erkennen, dab das weniger 
verbreiterte Chloridbild der in einem trockenen Bfiroraum im Monat 
Juli aufbewahrten Sehrift eine hellere und nach aui~en schgrfer ab- 
gegrenzte Schriftmitte aufweist, als das Chloridbild derselben Schrift, 
die im gleichen Monat in einem kleineren und infolge gr56erer Fenster~ 
fli~ehe feuchteren Raum gelagert hatte.  W~re das letztere Chloridbild 

Abb. 13. Monatschloride in l~tumen unterschiedlicher Feuchtigkeit gelagcrt, zeigen Unterschiede 
in der ttelligkeit des negativen Chloridbfldes. 

Abb. 14. Chloridbild nach feuchter, 1 Monat Abb. 15. Chloridbild nach trockener, 2 gahre 
danernder Lagerung der Schrift. danernder Lagerung der Schrift. 

durch ebenso langsame Alterung entstanden, so miil~te im Gegenteil 
die negative Schriftmitte infolge der vorgesehritteneren Verbreiterung 
der Salzsi~ure noch heller erscheinen als die Schriftmitte des ersten 
Chloridbildes. Ein weiteres charakteristisches Beispiel, wie es manch- 
mal in praktischen F~llen angetroffen wird, zeigen wir noch in Abb. 14. 
Es ist ein Chloridbild, das nahezu das Endstadium der Salzs~ure- 
verbreiterung erreieht hat  und sehr stark verschleiert erscheint. Seine 
negative Schriftmitte ist nach aui~enhin vSllig verschwommen und im 
ganzen gr~ulich, wie sie bei normaler Alterung (vgl. Abb. 15) nie an- 
getroffen wird. 
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Bei der Beurteilung sotcher Chloridbilder ist allerdings zu beachten, 
da ]  eine helle Schriftmitte bei Eisengallustinten sieh um so spi~ter aus- 
bildet, je hSher der Chloridgehalt oder, da die Summe der anwesenden 
Salz- und Schwefels~ure dem Eisengehalt einigermaBen ~quivalent ist, 
je niederer der Schwefels~uregehalt sich bemil~t. Aus diesem Grunde 
haben wir unser Augenmerk haupts~chlich darauf zu richten, ob die 
negative Schriftmitte nach aui~en scharf oder verschwommen ist. So- 
fern dies berficksichtigt wird, ist die negative Schriftmitte ein zuver- 
l~ssiger Anhaltspunkt fiir die Schnelligkeit der stattgefundenen Wande- 
rung. Wir haben beobachtet  und durch entsprechende Versuche auch 
bests gefunden, dal3 ein dureh iibernormale Feuchtigkeit versehleier- 
tes negatives Chloridbild selbst durch nachfolgende l~ngere und troekene 
Lagerung der Schrift in der Helligkeit sich nicht oder kaum mehr ver- 
i~ndert, wie auch umgekehrt  eine trocken gealterte Schrift, die eine 
helle Sehriftmitte im Chloridbild liefert, sieh durch ErhShung der Luft- 

feuchtigkeit nicht mehr derart  vers l~{3t, dai~ 
die helle Schriftmitte des Chloridbildes nunmehr ein 
graues Aussehen erhielte. Wir zeigen zum Beweis 
in Abb. 16 ein Chloridbild, das w~hrend eines Winter- 
halbjahres eine rein weiBe Schriftmitte ausgebildet 
hat te  (vgl. Abb. 8, Zeile 2). Siimtliche Chloridreste 

Abb. 16. Chloridbild aus tier Tintenschrift waren versehwunden, da die 
einer Schrift, die zu- Tinte nur Spuren yon Chlor, dagegen sehr viel 
ers t  langsam (s. Abb. 8, 
Zeile 2), dann kfinst- Sehwefels~ure enthielt. In  diesem Alterungsstadium 
lich rasch gealtcrt 

wurde, wurde die Schrift 10 Tage lang einer relativen 
Feuchtigkeit yon 95% ausgesetzt, wodurch die 

Schwefelss weiter naeh aul3en drang. Wir bezeichnen dieses Ver- 
fahren als ,,kfinstliche Raschalterung",  die namentlich auch in solchen 
F~llen mit  Vorteil anzuwenden ist, wenn geprfift werden soll, ob in 
einem Papier eine Wanderung iiberhaupt mSglich ist. I m  obigen Fall 
wurde nun das die wei6e Schriftmitte ursprfinglich umgebende Chlorid 
des l~apiers infolge der iibernatiirlich hohen Feuchtigkeit nicht voll- 
st~ndig nach au~en gedr~ngt, sondern verblieb zum Teil in der Ver- 
breiterungszone der Sehwefels~ure. In  der Abb. 16 ist dieser grauweil3e 
Saum am Rande der ursprfinglichen Schrift deutlich erkennbar, w~brend 
die schon vorher ausgebildete scharfe Mitre erhalten blieb. 

Die Beffirchtung, eine absolute Altersbestimmung aus dem Chlorid- 
bild sei infolge der Ungewil3heit fiber die Art  der Lagerung unmSglich, 
erweist sich also als unbegrfindet, sofern das Sulfatbild bzw. die negative 
Schriftmitte zur Beurteilung mit  herangezogen werden. I m  fibrigen 
werden wir eine Angabe fiber den Zeitpunkt der Niederschrift eines 
Schriftstfickes stets in so weiten Grenzen halten, dal3 kleine Schwan- 
kungen in der Wanderungsgeschwindigkeit, die durch die Art der Tinte, 
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des Papiers, der Aufbewahrung und Witterung bedingt sind, und die 
dutch das Sulfatbild bzw. die negative Sehriftmitte noeh nieht angezeigt 
werden, darin ihre Bertieksiehtigung finden. 
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Eine handliche Reproduktions- und Einstellvorrichtung 
fiir Kleinkameras. 

Von 
Dr. Franz Jose~ Holzer, Innsbruek. 

Mit 2 Textabbildungen. 

Wer zu wissenschaftlichen Zwecken Aufnahmen kleiner Gegenst/~nde 
oder Reproduktionen mit der Kleinkamera machen will, braucht ent- 
weder Vorsatzlinsen oder Mattscheibeneinstellung mit entsprechenden 
Zwisehenringen, ])as Auswechseln der Mattscheibeneinstellung gegen 
die Kamera ist nicht immer einfach, und namentlich, wenn eine gr6gere 
Anzahl yon Aufnahmen hintereinander zu maehen sind, wird das fort- 
w~hrende Abnehmen yon Einstellvorrichtung und Kamera umst/~nd- 
lieh und zeitraubend und ist aueh ftir die Kamera nieht sehr schonend. 
Daher bedeutet eine entspreehende, automatisehe Auswechselvor- 
riehtung eine erhebliche Verbesserung. 

Leitz hat zu diesem Zweeke flit die Leika eine Drehseheibe naeh 
Art  eines Mikroskoprevolvers herausgebraeht, die ein rasehes Weehseln 
erm6glicht. Der Apparat ist abet ziemlich grog und zum Transport 
nieht sehr bequem. 

Ffir den geriehtliehen Mediziner, der 5fters ausw/~rts zu 9bduzieren 
und ohnedies meist genug zu schleppen hat, ist eine handliche und kleine 
Vorrichtung besser zusagend. Deshalb habe ich mir eine Vorriehtung 
konstruiert und dutch einen geschickten Mechaniker ausfiihren lassen, 
die klein und handlieh an jedem Stativ angebraeht und in jeder Lage 
verwendet werden kann. 

Das Prinzip ist ein Schlitten, gerade groB genug, Kamera und Matt- 
scheibe zu tragen. Am unbewegliehen Sehlittenunterteil werden Optik 


