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Abstract. The famous romanesque painted ceiling of the church of Zillis consists of a
wooden framework. Various defects at the painting made microbiological and chemical
examinations indispensible to enable a professional restoration. Chemical analysis of
binding media was carried out and attacking microorganisms were determined. Now it
is possible to restore the paintings with knowledge about ancient binding materials and
possibilities to stop biodeterioration by use of suitable microbicides.

Chemische und biologische
Untersuchungen im Zusam-
men hang mit der romanischen
Bilderdecke von Zillis

2.2. Experimentelles Vorgehen
Als wichtigstes Untersuchungsobjekt

der Bildtafeldecke stand ein 400 g schwe-
res originales Brett mit den Massen
55 x 9.5 x 2 cm aus der Bildumrahmung
(Fig. I) zur Verfi.igung. Es warein tangen-
tial geschnittenes Friesbrett mit Diamant-
muster, vermutlich aus Fichtenholz, und
zeigte Spuren von Holzwurmbefall. Das
Brett war mit den vier Farben rot, weiss,
braun und schwarz bemalt, die einzelnen
Farbflachen im Muster sauber voneinan-
der getrennt.

ten Aussagen fi.ihren konnen. Chemische
Untersuchungen an komplex aufgebauten
Malschichten erlauben oft nur Aussagen
iiber die konkret untersuchte F]ache und
konnen bei der Ubertragung der Ergebnis-
se auf andere Stellen oder die ganze Fla-
che der Holztafeln zu Fehlinterpretatio-
nen fUhren.

Malschichten von historischen Tafel-
ma]materialien bestehen hauptsachlich aus
einem Gemisch natiirlich vorkommender
organischer Polymere (Bindemittel), die
mit anorganischen Fiillstoffen und Pig-
menten vermischt sind. 1m Lauf der Zeit
erfahrt die Malschicht eine chemische
Veranderung durch Oxidation, Hydroly-
se, Polymerisations- und Depolymerisati-
onsreaktionen unterdemEinfluss von Luft
und Luftschadstoffen, Feuchtigkeit, Licht,
Mikroorganismen und dem katalytischen
Einfluss der Schwermetallpigmente. Die-
se teilweise bekannten Abbauprozesse er-
schweren die analytischen Untersuchun-
gen und konnen zu Fehlresultaten fi.ihren.

Pigmente sind die eigentlichen farbge-
benden Komponenten einer Malschicht.
Zu ihrer Bestimmung stehen zahlreiche
mikrochemische und instrumentelleVer-
fahren, wie z.B. die Elektronenmikrosko-
pie, zur Verfiigung [2-4].

Bindemittel sind die polymeren Kom-
ponenten der Malfarbe und haben die Auf-
gabe, Pigmente und Fiillstoffe miteinan-
der zu verbinden und mit dem grundierten
Bildtrager zu verkleben. Mit ihrer Hilfe
entfalten die Pigmente ihre optische Wir-
kung. Chemisch gesehen konnen 'histori-
sche' Bindemittel aus Lipiden, Proteinen,
Polysacchariden, Terpenen und deren Ab-
kommlingen bestehen. Die breite Natur-
stoffpalette erfordert eine aufwendige Ana-
lysentechnik, wobei vor allem die chro-
matographischen Verfahren wesentlich zur
Bestimmung historischer Bindemittel bei-
tragen [5-8]. Besonders die Kombination
Pyrolyse/Gaschromatographie (GC)/Mas-
senspektrometrie (MS) erlaubt ohne Vor-
bereitung eine schnelle Tdentifikation ein-
zeiner Bindemittel mit wenig Proben men-
ge [9].

2. Chemisch-analytische Methoden

logie eng zusammen. Aufgrund der Er-
gebnisse aus der chemischen Analytikkann
die mogliche Gefahrdung bei ungiinstigen
klimatischen Bedingungen vorhergesagt
werden. Auf diese Weise kann sowohl der
Materialaufwand wie auch der Einsatz
von Mikrobiziden optimiert bzw. mini-
miert werden.

2.1. Bedeutung von chemischen Unter-
suchungen

In Untersuchungen wurde versucht, den
materiellen Bestand eines Kunstwerks zu
erfassen und Original, Retusche und vor-
handene Schaden zu dokumentieren [1].
Dabei kommt der chemisch-analytischen
Arbeit die Rolle einer lokalen aber absolu-
ten Standortbestimmung zu. Mit ihrer Hil-
fe gelingt es, den Aufbau eines Werks zu
erkennen und die Materialien zu identifi-
zieren. Die zeit- und kostenintensiven
Analysenarbeiten benotigen eine aufwen-
dige Infrastruktur und verbrauchen merk-
liche Probemengen, so dass entnommene
Substanzen so spars am wie moglich ein-
gesetzt werden sollten. Die Ergebnisse
erlauben aber Kunstwissenschaftern und
Restauratoren eine Standortbestimmung
und dienen zur Validierung von weniger
aufwendigen, zerstorungsfreien und gross-
flachig anwendbaren Untersuchungsme-
thoden. Dazu gehoren z.B. photographi-
sche Techniken, die relative Ergebnisse
erbringen und durch Vergleich mit che-
misch-analytischen Befunden zu absolu-

*Korrespondenz: Dr. A. Ritter
Eidgen6ssische Materialpri.ifungs- und
Forsch ungsanstalt
Unterstrasse 11
CH-900 I St. Gallen

1. Einleitung

Die romanische Bilderdecke in Zillis
ist ein einmaliges europaisches Kulturgut.
Sie wurde nach neuesten dendrochronolo-
gischen Untersuchungen ins Jahr 1110
datiert. Unbekannte ratische Kiinstler be-
malten diese Holztafel-Bilderdecke mit
bib]ischen Motiven. Sie besteht aus ] 53
annahernd quadratischen Bildtafeln und
ist das einzige Werk, das nahezu vollstan-
dig, ohne Ubermalung am Ort seiner Ent-
stehung gebl ieben ist. Eine Gesamtrestau-
rierung erfolgte 1938-40 und eine zweite
197].

Bei der Bestimmung des heutigen Zu-
stands der Bildtafeln wurden Schaden,
Pilzwachstum und lose Malschichten fest-
gestellt. Dies war der AuslOser fUr mikro-
biologische und chemische Untersuchun-
gen, die zum Ziel hatten, den Zustand
moglichst exakt zu erfassen. FUr die not-
wendige Restaurierung mussten verschie-
dene Fragestellungen geklart werden.

Die Kombination von chemischen und
biologischen Methoden ermoglicht eine
interdisziplinare Untersuchung. Um bei
der Materialauswahl die Bestandigkeit
gegen biogene Zerstbrung beriicksichti-
gen zu konnen, arbeiten Chemie und Bio-
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Tab. I. /ollelltabelle cler Heptafluorbuttersaure//sopentyl-Deril'lIte cler Amillosiillrell2.2.1. Qualitative Ubersichtsanalyse
Mit einer GC/MS-Obersichtsanalyse

wurde die Untersuchung der Bindemitte1
begonnen, urn aufgrund der Ergebnisse
die weitere Vorgehensweise festlegen zu
konnen. Spezielle chromatographische
Techniken konnten dann fUrdie Einzelun-
tersuchungen eingesetzt werden.

Mit einem dunnen Spatel wurden pro
Farbton vorsichtigje 5-10 mg Farbschicht
entfernt. Mit 2 ml 25proz. Salzsaure wur-
de 6 h bei 105· hydrolysiert. Ausgehend
von diesen Losungen wurden die im fol-
genden angefi.ihrten Deri vatisierungen
durchgefUhrt.

Zunachst wurde ein Teil der erhalte-
nen Probelosung im NrStrom zur Trok-
kene eingeengt und 30 min bei 70· mit 100
III TrimethyJchlorosilan, 200 III N,O-Bis-
(trimethylsilyl)trifluoroacetamid und 100
~ Pyridin derivatisiert. Diese L6sung
wurde gaschromatographisch/massen-
spektrometrisch untersucht.
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Zur Quantifizierung eigneten sich am
besten die Aminosauren Glu, Ala, Gly,
Thr, Val, Ser, Leu, IIe, Pro, Hyp, Phe, Asp,
und Tyr. Die basischen Aminosauren lies-

120· erwarmt. Nach dem Einblasen mitN2
wurde der Rtickstand in 3 ml Essigsaure-
ethylester gelbst und die Lasung gaschro-
ma to g rap hisc h/ mas se ns pektro metri sch
analysiert.

Geriite-Parameter
GC/MS HP 5890 mit MSD HP

5970
Saule Fused silica Ultra 2,

25 m, 0.2 mm !D,
0.33 ).UTI Filmdicke

Tragergas He, 13 psi
Transfer line 280·
Injektor 280·
Aquisition mode selected ion mode
Programm 120· (1 min isotherm),

4·/min auf250·,
50·/min auf 320·
(1 min isotherm)

Menge 2 III splitless

sen sich nur schlecht quantitativ derivati-
Sleren.
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2.2.3. Analyse der Ole und Fette
Aus der Fettsaureverteilung von Tri-

glyceriden kann auf das verwendete 01
oder Fett geschlossen werden. Lein61 und
Eigelb dienten als Referenzen fUr fetthal-
tige Substanzen. Sie wurden 500 h in ei-
nem Xenon test kUnstlich unter folgenden
Bedingungen gealtert:
Brenner 1500 W
Filter lnnenzylinder aus Quarz-

glas, Aussenzylinder aus
Spezialglas
Wendelauf ca. 4 U/min

ca. 300-800 nm, dem
natiirIichen Sonnenlicht
ahnlich

01- und Fettanteile wurden als Methyl-
ester bestimmt in Anlehnung an eine Me-
thode von Metcalfe und Schmitz [II].

Die salzsaure Hydrolyselasung der
Proben wurde im NrStrom zur Trockene
eingeengt und mit 0.7 ml BF3/MeOH I h
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Gerate-Parameter
GC/MS HP 5890 mit MSD HP

5970
Saule Fused silica Ultra 2,

25 m, 0.2 mm !D,
0.33 ).UTI Filmdicke

Tragergas He, 13 psi
Transfer line 280·
Injektor 280·
Aquisition mode 33-500 amu
Programm 50· (l min isotherm),

lO·/min auf 320·
(1 min isotherm)

Menge 2 III splitless

2.2.2. Quantitative Analyse der
Aminosauren

Mittels Analyseder Aminosauren kann
die Proteinart bestimmt werden, dajedes
Protein eine spezifische Aminosaurever-
teilung besitzt. Die hydrolysierten Proben
(vgl. 2.2.1) wurden in Anlehnung an eine
Methode von Zanetta [8] mit Isopentylal-
kohol verestert und mit Heptafluorobut-
tersaureanhydrid amidiert. Als Referenz-
materialien wurdenje ca. 10 mg Gelatine,
Milchcasein und HUhnereiweiss eingesetzt
und gleich wie die Proben behandeIt.

Zum salzsauren Hydrolysat wurde 1
mI2-D,L-Aminobuttersaure gegeben (l00
mg in 100 ml Methanol) und bei 60· 1 h
stehengelassen. Unter einem Nz-Strom
wurde zurTrockene eingedampft und 2 ml
einer Lasung von 1.3M HCI in Isopentyl-
alkohol zugegeben. Nach 1 h bei 120· und
gelegentlichem SchUtteln wurde wieder
zur Trockene eingedampft und anschlies-
send 2 ml Heptafluorobuttersaureanhy-
drid und 1 ml Acetonitril zugegeben und
unter gelegentlichem SchUtteln 20 min bei
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Ge riite- Paramete r

3. Mikrobiologische Untersuchungen

2.2.4. Bestimmung von Cholesterin
Cholesterin ist ein Bestandteil von Ei-

gelb und dient als Indikator fUrdie Identi-
fizierung dieses Bindemittels. Das salz-
saure Probenhydrolysat wurde wie unter
2.1 beschrieben silyliert und im selected
ion mode mittels GC/MS untersucht.

bei 100· erwarmt. Dann wurde als interner
Standard 0.1 ml TetradecanlOsung (250
mg in 25 ml Reptan) zugegeben und die
Losung 5 min bei 100·gehalten. Anschlies-
send wurden 2 ml konz. Kochsalzlosung
und 0.7 ml Reptan zugegeben, geschtit-
telt, zentrifugiert, die Reptanphase abge-
trennt und tiber Natriumsulfat getrocknet
und mit GCIMS analysiert.

Angewandte Methode
Die mikrobielle Labortechnik kennt

verschiedene Verfahren, urnden Luftkeim-
gehalt bestimmen zu konnen. 1mFall Zil-
lis wurde das Sedimentationsplattenver-
fahren angewandt. Auf diese Weise wird
bestimmt, we1che koloniebildenden Ein-
heiten (Keime, Mikroben oder Pilzspo-
ren) in der Luft vorhanden sind und die
Tendenz haben, sich abzusetzen. Die Me-
thode ist zudem geeignet, bestimmte Or-
ganismen selektiv zu erfassen. Nahragar-
platten (runde Petrischalen von etwa 9 cm
Durchmesser) werden dazu mit den spezi-
ell gewahlten Nahrmedien geftillt. Die
sterilen Nahrmedien werden dann durch
das Offnen des Deckels der Petrischale fur
eine definierte Zeitdauer den sich sedi-
mentierenden Keimen exponiert. Die so
aufgefangenen koloniebildenden Einhei-
ten konnen bei der Bebrtitung unter gtin-
stigen Wachstumsbedingungen zu sicht-
baren Kolonien heranwachsen. Bei aus-
reichenden Kenntnissen der LokaliUitund
Eichung mit anderen Messmethoden kann
der Bezug auf das zu untersuchende Luft-
volumen hergestellt werden.

Routinemassig wurden Sedimentati-
onsplatten mit Malzextrakt-Hefeextrak-
tagar, Malzextrakt-Glucose-Agar und mit
Wasseragar eingesetzt. Der zuerst genannte
Agar gestattet zahlreichen Pilzen optima-
les Wachstum, der zweitgenannte ist spe-
zielJ fUr Aspergillus sp. gewahlt [17].
Wasseragar wurde gewahlt, um aile an-

3.2. Aerobiologische Untersuchungen
Mit der Umgebungsluft werden allge-

genwmige Pilzsporen und andere Mikro-
organismen dauernd verbreitet [15]. Erst
bei gtinstigen Wachstumsbedingungen
kann sich aus einer Spore (koloniebilden-
de Einheit) eine sichtbar werdende Kolo-
nie - ein Pilzrasen - entwickeln [16].

Aerobiologische Untersuchungen im
Zusammenhang mit Kulturgtitern haben
drei mogliche Fragestellungen bzw. Auf-
gaben. Sie gestatten, quantitative Aussa-
gen tiber das Vorhandensein schadigender
Mikroorganismen zu machen und konnen
dazu verwendet werden, dass der Restau-
rator kritische Sporenwolken erkennt.
Letztlich eignen sie sich auch, die fUrdas
Bauwerk kritischen Perioden und Jahres-
zeiten einfach zu erfassen.

Nachdem bei der Kirche von Zillis
feststand, dass in der ersten Zeit der mi-
krobiologischen Begleituntersuchungen
Wachstum nur in ganz bestimmten Bild-
stellen erfolgt und nicht sicher als aktives
Wachstum bezeichnet werden konnte,
wurde mit aerobiologischen Bestimmun-
gen begonnen, urn rechtzeitig intervenie-
ren zu konnen.

Vorkommen von Pilzsporen in der Raum-
luft besteht. Weitere Untersuchungen im
Zusammenhang mit moglichen Restau-
rierungsmassnahmen werden folgen.

3.1. Bestandesaufnahme des
Bewuchses

Jede Pilzbestimmung verlangt die rni-
kroskopische Untersuchung sporogener
Partien. Wenn solche in der Praxis festge-
stellt werden konnen, ist es moglich, einen
Pilz zu charakterisieren und ihn zu be-
schreiben. Urn den Pilz aber eindeutig be-
stimmen zu konnen, muss die Entstehung
der Sporen klar und sichtbar werden. Dies
ist nur durch das Arbeiten mit Reinkultu-
ren moglich. Erst dadurch stehen gleich-
zeitig die verschiedenen Entwicklungsstu-
fen ftir die Bearbeitung zur Verftigung.

Angewandte Methode
Die stereomikroskopische Untersu-

chung bei ca. 20- bis 30-facher Vergrosse-
rung reicht vor Ort aus, urn Stellen mit
Bewuchs zu identifizieren und zu doku-
mentieren. An verschiedenen Stellen wur-
de mit dem einseitig klebenden transpa-
renten Band yom Typ Cellux vorsichtig
etwas yom Pilzbewuchs abgetupft und ftir
die mikroskopische Untersuchung bereit-
gehalten. Gleichzeitig wurde mit einer
angefeuchteten sterilen Nadel der Bewuchs
betupft und in PilznahrbOden tiberimpft.
Die Platten wurden bei Raumtemperatur
inkubiert und dann auf ihren Bewuchs
untersucht [12].

Die gewachsenen Kolonien (sichtbar
gewordene koloniebildende Einheiten)
wurden mit den am Klebstreifen festge-
stellten Pilzen verglichen, urn sicherzu-
stellen, dass die den Bewuchs bildenden
Pilze isoliert worden sind. Nachtraglich
wurden Teile des Klebbandes ausgeschnit-
ten, in 0.5% Malzwasser wahrend 20 min
angefeuchtet und auf SpezialnahrbOden
gelegt.

Als Nahrboden wurden Ma]zextrakta-
gar, Sabouraud Dextrose Agar und Malz-
extraktagar mit Glucose eingesetzt.

Medien
Malzextraktagar: 1.75% Malzextrakt,

1.5% Agar in entrnineralisiertem Wasser
Sabouraud Dextrose Agar: 0.5%

Fleischpepton, 0.5% Caseinpepton, 4%
Dextrose, 1.5% Agar.

Malzextraktagar mit Glucose: 2%
Malzextrakt, 1.5% Agar, 20, 30 oder40%
Glucose.

Der Vergleich erfolgte aufgrund der
morphologischen Merkmale der Konidi-
en (Sporen), der Konidientrager (asexuel-
IeFruktifikation) und Bestimmungsmerk-
male nach von Arx [13], Raper und Fen-
nell [14].

RP 5890 mit MSD
HP 5970
Fused silica Ultra 2,
25 m, 0.2 mm ID,
0.33 llJTI Filmdicke
He, 13 psi
280·
280·
250· (I min isotherm),
20° Imin auf 320·
(10 min isotherm)
2 lli splitless
129 mJe
43, 329, 368, 458 mJe

Menge

Tragergas
Injektor
Detektor
Programm

Saule

Geriite-Parameter
GC/MS RP 5890 II mit FID
Saule Fused silica RP 5,25 m,

0.32 mm ID,
0.33 llJTI Filmdicke
He, II psi
280°
320°
180· (1 min isotherm),
4°/min auf 320·
(1 min isotherm)
2 ~ splitless

Menge
Mession
Kontrollionen

Der festgestellte Bewuchs durch
Schimmelpilze und die sich ablOsenden
Farbschichten waren das auslosende Mo-
ment fUr die mikrobiologische Bearbei-
tung. Die Untersuchungen erfolgten in
verschiedenen Phasen. Zuerst wurde der
Bewuchs untersucht und die Pilzrasen auf
ihre Zusammensetzung analysiert. In ei-
ner zweiten Phase wurde bestimmt, wel-
che Auswirkungen durch diesen Bewuchs
zu erwarten sind. In der dritten Phase
wurde aerobiologisch die Luft analysiert
urn festzustellen, ob ein Zusammenhang
zwischen dem Pilzwachstum und dem

GC/MS

Tragergas
Injektor
Transfer line
Programm
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Calciumchlorid, Natriumchlorid, Kalium-
chlorid, Natriumhydrogenphosphat, Glu-
cose, Spurenelementen und Vitaminen
wurden drei verschiedene fungizide Wirk-
stoffe in Dosierungen von 1-20 ppm zu-
gegeben. Nach 8 d Inkubation bei 20°
wurde die Wachstumsunterdrtickung
durch diese Wirkstoffe bestimmt.

3.3.2. Methoden zur Bestimmung des
Enzymspektrum von Aspergillus sp.

Zwei verschiedene Versuchsanordnun-
gen wurden zu diesem Zweck angewandt.
APl-Zym® Reaktionsstreifen wurden mit
einer Sporensuspension des Pri.ifpilzes in-
okuliertunddrei Wochen bei 20° inkubiert
und die Reaktionen gemass APl-Zym®-
Anleitung ausgewertet. Als zweite Me-
thode wurden die Amylase-, Lipase-, Pro-
tease- und Cellulase-Abgabe auf spezifi-
schen Nahrbaden getestet (s. auch War-
scheid[18], Krumbein undPetersen [19]).
- Amylase: Nutrientagar 28 gil mit SUir-

ke 2 gil; Starkeabbau-Nachweis durch
Lugol'sche Lasung nach 8 d Inkubati-
on.

- Lipase: phosphatgepuffertes glucose-
freies Grundmedium (s. 3.3.1) mit 10
mIll Tween®-20; Lipase-Nachweis
durch Inkubation und Auswertung von
Wachstum.

- Protease: phosphatgepuffertes gluco-
sefreies Grundmedium (s. 3.3.1) mit4
gil Gelatine; Protease-Nachweis durch
Inkubation und Auswertung von
Wachstum.

- Zellulase: Grundmedium aus Ammo-
niumsulfat, Kaliumchlorid, Magnesi-
umsulfat, Calciumchlorid, Thiamin-
HC1, Agar und 2.5 gil Cellulose; Cellu-
lase-Nachweis durch Inkubation und
Auswertung von Wachstum.

Fig. 1. Tafel Nr. 91, Belebung der tonernen Vogel

spruchslosen und langsam wachsenden
Pilze zu erfassen.

Medien
Malz-Hefeextraktagar: 1.5% Malzex-

trakt, 0.5% Hefeextraktagar, 1.5% Agar
Malzextraktagar mit Glucose: 2%

Malzextrakt, 1.5% Agar, 30% Glucose
Wasseragar: 1.5% Agarin kaltem Lei-

tungswasser.

3.3. Experimentelle Untersuchungen im
Zusammenhang mit den isolierten Pil-
zen

Zur Charakterisierung des als Be-
wuchsbildner dominanten Stammes von
Aspergillus sp. wurde dieser in Bezug auf
zwei Eigenschaften getestet. Die erste be-

trifft seine Resistenz oder Empfindlich-
keit gegentiber verschiedenen Fungiziden.
Die zweite betrifft seine zerstarende Ei-
genschaft. Die Bestandigkeit gegen Fun-
gizide solI dazu dienen, rechtzeitig zu wis-
sen, wie dieser Pilz gegebenenfalls che-
misch bekampft werden kann. Die zerstO-
rende Kapazitat eines Pilzes beruht auf
seiner Fahigkeit, durch Abgabe von Exo-
enzymen eine Malschicht oder einen Mal-
trager biogen abzubauen bzw. zu zerstO-
ren.

3.3.1. Methoden zur Bestimmung der
Empfindlichkeit gegenUber jungiziden
Wirkstoffen

In einem Agar-Grundmedium aus
Ammoniumchlorid, Magnesiumchlorid,

4. Resultate

4.1. Bisherige Untersuchungen an
Pigmenten

Neben den Bindemitteln spiel en die
Pigmente eine entscheidende Rolle bei
der Beurteilung der Maltechnik welche in
der Vergangenheit angewendet wurde. Die
Pigmente der Malschichten in Zillis sind
in verschiedenen Arbeiten eingehend un-
tersucht worden. Tab. 2 gibt einen Uber-
blick tiber die gefundenen Pigmente [20-
22].

Der Malschichtenaufbau besteht aus
einer Grundierung und der eigentlichen
Malschichtmit Pigment. Die Grundierung
ist aus Gips und etwa 50-100 mm stark.
Die ganze Malschicht umfasst etwa 50-
150 mm, wobei einzelne Farbschichten
meist 10-50 mm ausmachen. Der ab-
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Tab. 2. Zusammenstellung der gejundenell Pigmellte

Original RClU~ he

schliessende Firnis ist etwa 5 mm dick,
wobei es sich aber um eine Retusche han-
deln kann.

ROI \lcnl1lge. ruler k 1', Zinnoher

Tab. 3. Obersicht der orgallischen Komponellten

4.2. Bindemittel
aber die Zusammensetzung der Bin-

demittel gab es lange Zeit nur Vermutun-
gen. Emmeneggeretal. [22][23] sprechen
von wasserempfindlichem tierischem
Leim bei weissen Bildpartien und eher
fetten Tempera, wahrscheinlich Vollei,
bei roten, braunen, blauen und grlinen
FarbfHichen und schwarzen Binnenzeich-
nungen. Eine echte Tempera ist eine Emul-
sionsfarbe aus Emulgator, Leim und trock-
nenden Olen, bei der die wassrigen oder
Oligen Bestandteile liberwiegen. Ausge-
hend von der Vermutung des Restaurators
wurde die Analytik so angelegt, dass das
Vorliegen dieser Bindemittelgruppen zu-
erst liberprlift werden konnte.
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4.2.1. Ubersichtsanalyse derorganischen
Komponenten

Die Analyse der hydrolysierten und
silylierten Malschichtproben zeigt eine
Vielzahl von Komponenten (Tab. 3).

Die vielen Glucosemetaboliten stam-
men aus der Cellulose des Holzes, dessen
Verwitterungsprodukte wahrscheinlich in
die Malschicht migrielten. Durch die sau-
re Hydrolyse wird auch die Cellulose zer-
setzt, so dass die Anwesenheit von Pflan-
zengummi vorgetauscht werden kann. Zur
Bestatigung dieser Vermutung wurde ein
unbemaltes StUck analysiert. Darin lies-
sen sich die gleichen Metaboliten mit ahn-
lichem Verteilungsmuster nachweisen. Ein
besonderer Hinweis daflir war die grosse
Menge an Lavulinsaure, welche aus der
Reaktion von Glucose mit Salzsaure ent-
stehen kann. Ganz ausgeschlossen wer-
den konnte die Prasenz von Pflanzengum-
mi aber nicht.

Das gefundene Hydroxyprolin ist der
spezifische Indikator fUr tierischen Leim
(Knochenleim, Hautleim, Fischleim), da
diese seltene Aminosiiure nur in Gelatine-
arten tierischer Herkunft vorkommt. Mit
der wasserloslichen Gelatine wurden frli-
her typischerweise Grundierungen vorge-
nom men. Die anderen Aminosauren stam-
men ebenfalls aus Proteinen. Db noch
andere Eiweissstoffe ausser Gelatine an-
wesend sind, wurde in ei ner wei teren Ana-
lysenreihe untersucht (vgl. 4.2.2).

Die gefundenen Fettsauren und deren
oxidierte Abbauprodukte gehoren zu ei-
nem Fett oder 01. Urn die Art des Lipids zu
bestimmen waren ebenfalls weitere Unter-
suchungen notig (vgl. 4.2.3 und 4.2.4),

4.2.2. Proteine
Als Referenzen flir die Charakterisie-



FORSCHUNG UND ENTWICKLUNG 187
C'HIMIA 49 (19951 Nr. (> (Juuil

Probenbezeichnung :

+ Eiweiss .6. Casein .•. Gelatine • Farben von Zillis

oo 1

rung des Proteins auf dem untersuchten
Friesbrett dienten Hi.ihnereiweiss, Milch-
casein und Gelatine. Zur Auswertung der
Aminosaureverteilung wurden Quotien-
ten aus je zwei Aminosauren gebildet um
den Fehler bei einer absoluten Gehaltsbe-
stimmung zu eliminieren. Die aussage-
kraftigsten Ergebnisse erhielt man aus der
zweidimensionalen Darstellung von Glut-
aminsaure/ Alanin mit GlyciniPhenylala-
mn.

Fig. 2 zeigt eine gute Obereinstim-
mung mit Hi.ihnereiweiss. Von Gelatine
und Milchcasein kann das Bindemittel-
Protein deutlich unterschieden werden.
Milchcasein ist sonst schwierig von Hi.ih-
nereiweiss zu unterscheiden.

Hydroxyprolin, der Indikator fi.ir tieri-
schen Leim, war in geringen Mengen deut-
lich nachweisbar. Der Gehalt schwankte
sehr stark von Probe zu Probe.
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4.2.3. Fettsiiuren
Die Fettsauren Palmitinsaure (P), Stea-

rinsaure (S) und Azelainsaure (A) wurden
quantitativ bestimmt. Das Verhaltnis AlP
wurde wurde gegen PIS in einem Dia-
gramm aufgetragen (Fig. 3).

Die Olbestandteile des Bindemittels
weisen ein A/P- Verhaltnis wie Eigelb auf.
Das P/S- Verhaltnis stimmt jedoch mit die-
ser Referenz nicht i.iberein. Da Palmitin-
und Stearinsaure praktisch in allen pflanz-
lichen und tierischen Lipiden vorkommen
- auch in den reinen Holzproben der Zilli-
ser Holztafeln - konnen infolge Kontami-
nation durch andere Lipidquellen leicht
Verschiebungen im P/S- Verhaltnis auf-
treten. Es ist aber auch moglich, dass das
Bindemittel aus einem Gemisch von Lein-
01 und Eigelb besteht. Urn mogliches Ei-
gelb sicher nachweisen zu konnen, wur-
den die Proben auf Cholesterin untersucht,
welches in pflanzlichen Lipiden nicht VOf-

kommt.

Fig. 2. Aminosaureanalyse der Bindemittel
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Tab. 4. Anzahl Pilze in der Raumluft am 26. Januar 1993; Bestimmung mit dem Sedimentationsplar-
tenverfahren

Fig. 3. Fettsiiureanalyse der Bindemittel
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4.2.4. Cholesterin
In keiner der Farbproben konnte Cho-

lesterin nachgewiesen werden. Die Lipid-
fraktion eines Eigelbs besteht allerdings
nur zu etwa 6% aus Cholesterin. Da zu-
dem der Bindemittelanteil in den Proben
gering war, sind bei Verwendung von tie-
rischen Lipiden nur Spuren von Choleste-
rin zu erwarten. Der Nachweis von Chole-
sterin und damit von tierischen Fetten ist
also schwierig, Eine zusatzliche infrarot-
spektrometrische Untersuchung mit ei-
nem eingedampften azeotropen Methy-
lenchloridlHexat1uoro isopropanol- Extrakt
der Malschicht gab Hinweise auf geringe
Anteile von Eigelb. Eine sichere Identifi-
zierung konnte aber nicht durchgefi.ihrt
werden.
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4.3. Pilzisolierung und Bestimmung
Die direkte Mikroskopie (Klebband-

abdruckprobe) hat gezeigt, dass der an
zahlreichen Tafeln vorhandene sichtbare
Bewuchs aus einer einzigen Art oder Gat-
tung Aspergillus sp. besteht.

Es ist nur wenige Male gelungen, den
als Aspergillus bestimmten Pilz in Kultur
zu nehmen. Dabei hat es sich gezeigt, dass
es haufiger gelang diesen bewuchsbilden-
den Aspergillus ab K1ebbandabdruck zu
isolieren, als ihn am art direkt aufNahrbb-
den zu Ubertragen. Beim direkten Isolie-
ren konnte er erst bei mindestens 20%
Glucose im Agarmedium wachsen. FUr
ein gutes Wachstum waren aber 40% Glu-
cose besser geeignet, d.h., dass es sich um
eine wenig feuchtigkeitbenbtigende Art
aus der Gattung Aspergillus handelt. Auf
Ublich verwendeten Niihrbbden sind dage-
gen nach direktem Isolieren reichlich
Schimmelpilze aus anderen Taxa gewach-
sen: Phoma sp., Cladosporium sp., Peni-
cillium sp., Cylindrocarpon sp., Ulocladi-
um sp .. Aufgrund der Haufigkeit beim
Isolieren sind Phoma sp. und Cladospori-
um sp. neben Aspergillus die relevanten
Pilztaxa. Der sichtbare Bewuchs ist je-
doch allein auf Aspergillus sp. zurUckzu-
filhren.

4.4. Luftkeimzahlen in der Raumluft
der Kirche in Zillis

Das Resultat der aerobiologischen Un-
tersuchung der in der Luft vorhandenen
Pilzsporen ist in Tab. 4 aufgezeigt.

4.5. Laboruntersuchung der bewuchs-
bildenden Pilze
4.5.1. Fungizidempfindlichkeit

Der untersuchte Aspergillus-Stamm
zeigte gutes Wachstum bei 2-3 ppm einer
quaternaren Ammoniumverbindung (Di-
decyldimethylammoniumchlorid), massi-
ges Wachstum bei 7-10 ppm der gleichen
Verbindung und kein Wachstum mit we-
niger als I ppm zinnorganischer Verbin-
dung (wie I ppm Tributylzinnoxid bzw. 1
ppm Metatin® 58-10).

4.5.2. Enzymspektrum
Der untersuchte Aspergillus-Stamm

zeigte gute amylolytische Aktivitat,
schlechte Lipase- und Cellulase-Aktivitat
und eine massige Proteasebildung.

5. Diskussion

5.1. Chemie
Die chemischen Untersuchungen an

bemalten Holztafelbildern sollen Aussa-
gen Uber die Zusammensetzung einer Mal-
schicht bringen. Sind Pigmente und Bin-

demittel bekannt, so kann der Restaurator
original 'historische' Materialien verwen-
den urn die bemalten Flachen zu sichern
oder zu retuschieren. Die Bildtafeln von
Zillis enthalten im Aufbau nur Grundie-
rung und Malschicht imd kein abschlies-
sendes und sicherndes Firnis. Das dUrfte
auch der Grund sein, dass die Malschicht
jetzt nach Jahrhunderten ihre mechani-
sche Festigkeit verliert und stark gerahrdet
ist. Die Grundierung aus tierischem Leim
und das Bindemittel der Pigmente aus HUh-
nereiweiss und einer fetthaltigen Kompo-
nente kbnnen leicht Wasserdampf aufneh-
men oder abgeben und deshalb in Abhan-
gigkeit yom Raumklima schrumpfen oder
sich ausdehnen. Bei geeignetem Wasser-
gehalt sind diese natilrlichen organischen
Substanzen ein ide ales Nahrmedium fUr
Mikroorganismen und die Bildtafeln wer-
den durch deren Wachstum gefahrdet.

5.2. Mikrobiologie
Die mikrobiologischen Resultate sind

ein Teil der naturwissenschaftlichen Da-
ten [24-26]. Es rallt auf, dass ein einziger
Pilz das Erscheinungsbild des Bewuchses
pragt. Zusammen mit der Tatsache, dass
es sich urn einen osmophilen und daher
wenig Feuchtigkeit benbtigenden Pilz han-
delt, ergeben sich zwei Folgerungen: Das
Klima an der Decke in der untersuchten
Kirche ist so trocken, dass sich nur eine
auf diese Bedingungen spezialisierte Pilz-
art entwickeln konnte. Diese Pilze sind in
der Lage, schon bei geringer Feuchtigkeit
zu wachsen und sich zu vermehren. Dabei
bilden sie Exoenzyme, die in den Unter-
grund, also an die Malschicht und an die
Tafeln abgegeben werden. Von den ver-
schiedenen moglichen Nahrstoffen kann
er speziell Starke und in weit geringerem
Masse Eiweiss verwerten. Da aus chemi-
schen und restauratorischen Untersuchun-
gen bekannt ist, dass die Starke erst bei der
Restaurierung an die Tafeln kam und Ei
als Bindemittel zur Malerei verwendet
worden ist, kann gefolgert werden, dass
die vorhandene Stiirke-Fixierung das
Wachstum nicht nur ermbglicht, sondern
noch fbrdert.

Die bisherigen Resultate zeigen, dass
es mbglich ware, durch Fungizid-Einsatz
den Bewuchs zu kontrollieren. Eine sol-
che Massnahme ist aber weiter abzukla-
ren, da es nicht Ziel der vielleicht nbtigen
Restaurierung sein kann, durch Fungizide
zu korrigieren, was lahrhunderte ohne
Fungizide Uberdauert hat.

Die Untersuchung zeigt allgemein gros-
se Schwankungen der Luftkeimzahlen, so
dass diese erst nach der Auswertung einer
gross en Datenmenge interpretiert werden
durfen.
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5.3. Allgemeines zu natunvissenschaft-
lichen Begleituntersuchungen bei der
Restaurierung von Kulturgiitern

Naturwissenschaftliche Untersuchun-
gen geben haufig nurTeilantworten. Auch
die chemischen und mikrobiologischen
Resultate sind nur Teile davon, wie es z.B.
die klimatechnischen und restauratori-
schen Untersuchungen an Kulturgiltern
auch sind. Mit diesem Wissen wird es
verstandlich, dass bei der Restauration
heute nicht mehr allein aufgrund einer
einzigen naturwissenschaftlichen Diszi-
plin Entscheide gefallt werden dUrfen. Es
ist fUr die Erhaltung eines Kulturguts not-
wendig, die zur VerfUgung stehenden Hil-
fen anzuwenden und der Denkmalpflege
und Denkmalerhaltung diese technologi-
sche Dienstleistung zur Verfugung zu stel-
len. Die chernische Analytik kann heute
wichtige Aussagen zur Materialzusam-
mensetzung [27] machen, und die Mikro-
biologie kann diese Materialien und deren
Gefahrdung durch mikrobielle ZerstOrung
einstufen. Unbestritten ist, dass jede na-
turwissenschaftliche Untersuchung an
KulturgUtern objektbezogen sein sollte,
obwohl daraus auch Aussagen von allge-
meiner GUltigkeit resultieren konnen.
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2. Einsatzgebiete

Die vielfaltige Verwendung pyrethro-
ider Wirkstoffe weist auf eine grosse Ver-
brei tung hin. Eingesetzt werden sie als

Pflanzen- und Vorratsschutzmittel
Holzschutzmittel
Entwesungs- und Hygienemittel
Abwehrmittel (Repellentien)
Textilschutzmittel
Tierarzneimittel (Antiparasitika)

Abstract. Synthetic pyrethroids are commonly used as active substance in material
protection. High resolution gas chromatography with on-column injection and FlO and
ECD or high performance liquid chromatography with UV detection are employed for
the analysis of these insecticides.

1. Einleitung

Synthetische Pyrethroide sind insekti-
zide Wirksubstanzen, deren chemische
Struktur sich von den natiirlichen Pyre-
thrinen ableiten lasst. Bereits ] 924 began-
nen Staudinger und Ruzicka [1] den Pyre-
thrinen analoge, einfachere Substanzen
mit gleicher oder sogar verbesserter in-
sektizider Wirkung zu synthetisieren.

Ais erste synthetische Analoga der
Pyrethrine wurden z.B. Allethrin, Tetra-
methrin und Resmethrin hergestellt. Die-
se zeigen aber eine ungentigende Photo-
stabilitat und sind somit in ihrer Wir-

kungsdauer begrenzt (Kurzzeitpyrethro-
ide). Die weitere Entwicklung ftihrte zu
lichtstabileren Verbindungen, wie sie heute
haufig in Produkten des Material- oder
Pflanzenschutzes angetroffen werden.
Vertreter dieser Langzeitpyrethroide sind
Permethrin, Cypermethrin und Deltame-
thrin.

3. Ausgewahlte Eigenschaften haufig
eingesetzter Langzeitpyrethroide

3.1. Struktur und insekthide Wirkung
(Fig. 1)

Durch mehrere optisch aktive Zentren
resultieren verschiedene Isomere, welche
in der Regel als Mischung die Wirkkom-
ponente einer Formulierung darstellen.
Betrachtet man die insektizide Wirkung
der einzelnen Isomere, so unterscheidet
sich diese in hohem Mass.

*Korrespondenz: S. Rezzonico
Eidgeni:issische MaterialprUfungs- und
Forschungsanstalt
Vnterstrasse II
CH-900 I St. Gallen

Fig. ]. Struktur hiiufig eingesetzter Langzeitpyrethroide
Permethrin RI = CI R2 = H
Cypermethrin R I = Cl R2 = CN
Deltamethrin R I = Br R2 = CN
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2. Einsatzgebiete

Die vielfaltige Verwendung pyrethro-
ider Wirkstoffe weist auf eine grosse Ver-
brei tung hin. Eingesetzt werden sie als

Pflanzen- und Vorratsschutzmittel
Holzschutzmittel
Entwesungs- und Hygienemittel
Abwehrmittel (Repellentien)
Textilschutzmittel
Tierarzneimittel (Antiparasitika)

Abstract. Synthetic pyrethroids are commonly used as active substance in material
protection. High resolution gas chromatography with on-column injection and FlO and
ECD or high performance liquid chromatography with UV detection are employed for
the analysis of these insecticides.

1. Einleitung

Synthetische Pyrethroide sind insekti-
zide Wirksubstanzen, deren chemische
Struktur sich von den natiirlichen Pyre-
thrinen ableiten lasst. Bereits ] 924 began-
nen Staudinger und Ruzicka [1] den Pyre-
thrinen analoge, einfachere Substanzen
mit gleicher oder sogar verbesserter in-
sektizider Wirkung zu synthetisieren.

Ais erste synthetische Analoga der
Pyrethrine wurden z.B. Allethrin, Tetra-
methrin und Resmethrin hergestellt. Die-
se zeigen aber eine ungentigende Photo-
stabilitat und sind somit in ihrer Wir-

kungsdauer begrenzt (Kurzzeitpyrethro-
ide). Die weitere Entwicklung ftihrte zu
lichtstabileren Verbindungen, wie sie heute
haufig in Produkten des Material- oder
Pflanzenschutzes angetroffen werden.
Vertreter dieser Langzeitpyrethroide sind
Permethrin, Cypermethrin und Deltame-
thrin.

3. Ausgewahlte Eigenschaften haufig
eingesetzter Langzeitpyrethroide

3.1. Struktur und insekthide Wirkung
(Fig. 1)

Durch mehrere optisch aktive Zentren
resultieren verschiedene Isomere, welche
in der Regel als Mischung die Wirkkom-
ponente einer Formulierung darstellen.
Betrachtet man die insektizide Wirkung
der einzelnen Isomere, so unterscheidet
sich diese in hohem Mass.
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Fig. ]. Struktur hiiufig eingesetzter Langzeitpyrethroide
Permethrin RI = CI R2 = H
Cypermethrin R I = Cl R2 = CN
Deltamethrin R I = Br R2 = CN


