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identification o[ Degradation Product,~' of Cellulose in Manuscript,v illuminated by 
Copper-Containing P igment,s (Short Communication) 

Degradation products of cellulose resulting from Fehling's reaction in the 
course of paper destruction by copper-containing pigments have been detected 
in ~queous eluates of pigment-damaged areas of illuminated manuscripts by 
GLC of O-trimethylsilylaldonic acid trimethylsilyt esters. 

(Keywords: Cellulose, degradation; Cu-containing pigments; Fehling's 
reaction; Pigments, degradation) 

Kupferhalt ige Grfinpigmente waren bedeutende Malmittel in der 
manuellen Graphik. Als Pigmente wurden vor atlem Gr/inspan, Mala- 
chit, aber aueh basisehe Kupferehloride verwendet*. Diese Kupfer- 
verbindungen verursachen einen AbbauprozeB des Papieres, dessen 
Chemismus bisher nieht gekl/irt werden konnte und der ein weltweit 
akutes Problem ffir graphisehe Sammlungen darstellt. Dieses Phg- 
nomen manifestiert sich in einem Abbau yon Pigment und Papier- 
tr/iger, wobei Braunfgrbung des Papieres und Verspr/Sdung dureh 
weitgehende Depolymerisation der Zellulose eintritt .  Die Reaktions- 
fghigkeit von Kupfer-Ionen gegen/iber Zellulose ist bereits yon Michie 
und Neale 2 untersueht worden. Es wurde festgestellt, dab im Falle der 
Anwesenheit geringster Spuren von Alkali die degmdierende Wirkung 
von Kupfer-Ionen auf Zellulose auBerordentlieh besehleunigt wird. Es 
handelt sieh dabei nieht um einen photokatalyt isehen Effekt,  da. die 
P~eaktion much ohne Lieht fortsehreitet.  
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In den bisherigen Untersuehungen an originalen Papierproben 
konnte sowohl der Abbau des Pigmentes als auch der Zellulose 
naehgewiesen werden. Restliche PigmentkSrper auf der Papierober- 
flS~ehe weisen nur mehr einen geringen Kupfergehalt  auf und der 
Polymerisationsgrad der Zellulose liegt zwisehen 50 und 70 a,4. Dariiber 
hinaus enthalten die Papierfasern relativ groBe Mengen an Kupfer  in 
der GrSgenordnung yon 8 bis 10~o. Dureh mikroehemisehe Tests konnte 
der Naehweis erbraeht werden, daft in allen degradierten Papierproben 
Kupfer(I)  neben Kupfer(II)  anwesend ist 4. Ffir die Reaktion yon 
Kupfer(II)-Verbindungen mit Kohlenhydra ten  seheinen zwei Meeha- 
nismen yon Bedeutung zu sein: 

1. Kupferazeta te  (pH-Wert der ges/~ttigten L6sung 4,6) vermSgen 
Kohlenhydrate  unter  Reduktion der Kupferverbindung oxidativ ab- 
zubauen 5. 

2. Im alkalisehen Milieu reagieren Kupfer(II)-Verbindungen mit 
reduzierenden Kohlenhydraten,  wobei als Hauptumsetzungsprodukte  
diverse Zuekers£uren sowie Cu20 entstehen (Fehlingsehe Reaktion) 6. 

An Hand  von Simulationsversuehen konnte gezeigt werden, dab bei 
Einstellung des entspreehenden Milieus in Gegenwart yon Kupfer(II)  
beide Reaktionen mit Zellulose ablaufen kSnnen. 

Zur K1/~rung der Frage, welehe Meehanismen in mit Kupfer- 
pigmenten bemalten Graphiken abgelaufen sind, wurden aus einem 
graphisehen Werk des 16. Jahrhunder ts  (Kostfimbueh des Abraham 
de Bruyn,  1578, Theatersammlung der 0sterreiehisehen National- 
bibibliothek, 622.191-C Rara) aus degradierten Stellen Paloierproben 
entnommen. Diese Proben wurden mit dest. H20 bei 50°C zwei 
Stunden lang eluiert und die Eluate  in Anlehnung an die yon Scherz 6 
besehriebene Methode zur.  gasehromatisehen Identifizierung der 

geak t i onsp roduk te  der Fehlingsehen geakt ion  aufgearbeitet. 

Nach Ans~uern mit Eisessig auf pH4,8 wurden die Eluate fiber einen 
Kationenaustauseher (Dowex 50W x 8, 200--400mesh) von Kupfer befreit. 
Die Entfernung der Essigsgure erfolgte dutch mehrfaehes Eindampfen der 
klaren L6sung im Wasserstrahlvakuum. Der Troekenrtiekstand wurde sodann 
mit n/10 NaOH versetzt und zur Herstellung der Na-Salze der SSmrelaktone ein 
pH-Wert von 9,0 eingestellt. Naeh 12stiindiger P~eaktionszeit wurde zur 
Troekene eingedampft und der Rfiekstand zur Elerstellung der O-Trimethyl- 
silylaldonsSmretrimethylsilytester mit einem Gemisch yon 0,2ml Trimethyl- 
ehlorsilan, 0,2 ml N,O-Bis(trimethylsilyl)trifluoraeetamid und 0,2 ml Pyridin 
zur Reaktion gebraeht. Die Analyse der O-Trimeth'ylsilylderivate erfolgte in 
einem Perkin-Elmer-Gasehromatographen Modell 900. Trennbedingungen: 
2,5~o OV-17 auf Chromosorb G, 1,8 m StahlsS~ule (Di 3,2mm), Tr~gergasfluB 
25 ml Stiekstoff/min, Temperatuzprogramm 80--200 °C (A T 4°/min). Die Zu- 
ordnung der Substanzpeaks erfolgte dureh Vergleieh mit Standardsubstanzen. 
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Arabons/ture, Ribons/mre-K-Salz, RibonsS0urelakton, Glyeerins/iure und 
GlykolsSoure wurde k~uflich erworben. Synthetiseh hergestellt wurden Pentose- 
metas~eeharinsiiure aus L-Arabinose naeh Venner 7 und Erythrons/ture aus 
D-Erythrose naeh Clowes und Tollen~ 's. 

Entspreehend der gaschromatographischen Bestimmung enthielt 
da.s Eluat  Glykols/~ure, Glycerins/iure, ErythronsS~ure, Threons/kure, :3- 
Desoxypentons/kuren, sowie Ribons/ture bzw. Arabonsfiure. Unter  den 
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Abb. 1. Ergebnis der gaschromatographisehen Trennung der O-Trimethylsilyl- 
aldons~uretrimethylsilylester ; I Glykolsfiure, l I  unbekannt, I l i  Glycerins/ture, 
IV unbekannt, V Erythronsfiure, VI Threons/iure, VII  und VI I I  3-Desoxy- 

pentonsS~uren, I X  Ribons/iure und/oder Arabons/ture 

Analysenbedingungen waren auf Grund ihres minimalen Untersehiedes 
in den Retentionszeiten Ribonsiiure und Arabons/iure nieht unter- 
seheidbar. Ameisensfiure wurde direkt aus dem V~kuumdestilla.t des 
Kationenaustausehereluats  naeh Krauss  und Tar~\pke 9 naehgewiesen, 
die Anwesenheit yon CuI+ mittels 2,2'-Diehinolyl (Cuproin) 1° im w/~13- 
rigen Auszug der untersuehten Papierproben. Nieht bestimmt wurden 
Verbindungen wie 2,4-Dihydroxybutters/iure,  3-Desoxyhexons/~uren, 
Glueonsgure, MannonsS~ure und Mannose, die zwar ebenfalls bei der 
Fehlingsehen Reaktion entstehen jedoch nur in sehr geringen Mengen 6. 
Abb. 1 zeigt das erhaltene Gaschromatogramm. Mit den zu Vergleichs- 
zwecken herangezogenen Standardsubstanzen ist in den Retentions- 
zeiten volle t0bereinstimmung gegeben. Mehrere Proben yon ver- 
schiedenen Seiten des Untersuehungsobjektes ergaben identische 
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Chromatogramme. Es scheint somit erwiesen zu sein, daft mit der von 
Kupferpigmenten verursaehten Zerst6rung yon Papier eine Fehling- 

sehe Abbaureaktion einhergehen kann, welehe - -  yon anderen Aus- 
wirkungen abgesehen - -  zur Verbr/~unung des PapiertrS~gers ent- 
seheidend beitragen dfirfte. 
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