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Spektroskopisch dhnliche Verbiltnisse treten
auch bei Anwesenheit zweier benachbarter Car-
bonylgruppen im Molekiil des absorbierenden Stoffes
auf. Wis bei den Keto- Enoltautomeren wird auch
durch diese Atomgruppierung nach A. W. Stewart
und E. C. C. B aly%6) ein Oscillationszustand be-
dingt, der aber im Gegensatz zu dema zuerst be-
sprochenen die Absorption von mit gréBeren Wellen-
lingen zur Folge hat (d. h. im Blau), so dafl diese
Stoffe gelb ‘crscheinen. Beim Diacetyl geben die
Vertf. die Oscillationen durch folgendes Schema
wieder :

CH;—C=0 CH,—C—0

> I
CHyC =0 ™ CHy—C-0
und nennen den die Absorption bedingenden Vor-
gang Isorropesis das charakteristische Ab-
sorptionshand einisorropisches.

Ganz analoge Erscheinungen sind bei Chinonen
beobachtet.  Benzoehinon hat ein isorropisches
Band und zeigt keine Anzeichen von benzolischer
Struktur. Die Einfithrung von Methylgruppen so-
wie von Chlor vermindert die Bestdndigkeit des
isorropischen Bandes und ruft ein benzolisches Band
im Spectrum hervor; auch die chemische Reaktions-
fahigkeit der Carbonylgruppen scheint mit dem
isorropischen Vorgang in Beziehung zu stchen.

Von diesen neuen Methoden der spektroskopi-
schen Konstitutionsbestimmungen sind sicher so-
wohl fir Keto-Enoltautomere als fir Chinoide
wichtige Einblicke in feinere Isomerieerscheinungen
zu erwarten und man mull deshalb den weiteren
Arbeiten Balys mit Spannung entgegensehen.

Uber die Analysen einiger romischer
Gldser und Bronzen.

Von F. Hexrice und P. Rorers.
(Eingeg. d. 21.'6. 1907.)

Vor einiger Zeit crhielt der eine von uns von
Herrn Baurat H. J a ¢ o b i jun. in Homburg v. d.H.
ein Stlickchen intensiv gefiirbtes Glas, das bei den
Ausgrabungen auf dem Romerkastell Saalburg bei
Homburg zutage getreten und sicher rdmischen
Ursprungs war. Kine qualitative Analyse ergab,
dall ein Natronglas vorlag, das als Nebenbestand-
teile Eisen und Mangan enthielt. Um iiber die Be-
ziehungen beider zur Farbe des Glases etwas zu er-
fahren, unterwarfen wir eine Anzahl von Glas-
scherben sicher rémischen Ursprungs einer -genauen
quantitativen Analyse.

Die weitaus meisten romischen Gliser, die man
in Museen und Sammlungen sicht, sind mehr oder
weniger griin gefirbt, und viele zeigen auf ihrer Ober-
fliche perlmutterartigen Glanz. Die Ansicht, dafl
den Romern die Herstellung farbloser Gliser unbe-
kannt gewesen sei, ist lingst durch Funde bei Aus-
grabungen widerlegt. Das antike Glas secllte als
Rival der Edelsteine bunt sein, so verlangte cs lange
Zeit die Mode, und erst seit Ende des ersten Jahr-
hunderts nach Chr. werden die farblosen Gliser

66) Proe. Chem. Soc. 22, 34, 35.

Ch. 1907,

populdrer. Bei den Ausgrabungen auf der Saalburg
wurde denn auch eine grofle Anzahl Glasscherben
romischen Ursprungs zutage gebracht, die alle
Ubergiinge von intensiv dunkelgriin gefirbten zu
fast farblosen Gldsern darstellen. Von einer Anzahl
solcher Scherben unzweifelhaft romischen Ursprungs,
die Herr Jacobi jr. uns glitigst zur Verfiignug
stellte, withlten wir vier Stiicke von ungeféhr gleicher
Dicke aus. Das eine (1) hatte cine ticf dunkelgriine,
satte Farbe, withrend ein anderes (IV) in der Durch-
sicht vo6llig farblos erschien und nur auf den Bruch-
flichen einen schwach griinen Schimmer erkennen
lieB. Von den beiden andercn war das eine (III) in
der Durchsicht schwach griin gefdrbt, das andere
(IT) zeigte ein stirkeres Griin, aber nicht von der
Intensitit wie das zuerst erwihnte. In diesen vier
Proben waren die wichtigsten Phasen eines allméh-
lichen Ubergangs von farblos bis zum intensivsten
noch durchsichtigen Griin vertreten. g
Die Analysen ergaben folgende Resultate:

tief dunkelgriines Glas (I)

Si0, = 66,549

griines Glas (IL)

Si0, = 69,449

ALO; = 1,959 ALO, = 3,799
Fe,05 = 1,749, Fe,0; = 0,829
Ca0d = 6,07 Ca0 = 6.539
MgO = 0382, MgO = 0,639,
No0 = 2373 Nay0 = 18719,
100,419, 99,92
schwachgr tines Glas (IIL) farbloses Glas (IV)
8i0, = 67,00,
8i0, = 68,549, ALO, = 4,219,
ALO; = 1,85%, Fe,0p = 0,499,
Fe,05 = 0,489 Ca0 = 6,759
CaO = 6,459, MgO = 0,549,
MgO = 0,659 MnO = 0,36
Na,0 = 21,61 Na,0 = 20,67%
99,58 100,02

Man sieht, daB iiberall Natronglédser vorlagen,
und dall von den Ingredienzien, die die Farbe be-
dingen, der Eisengehalt bei den ersten drei Glisern
mit der Intensitit der grinen Fiarbung abnimmt.

Um dies Resultat zu kontrollieren, suchte ich
an den zur Verfiigung stchenden Scherben zwei wei-
tere Stichproben aus, ein schwach und ein etwas
stirker hellgriin gefirbtes Glas. Die Analysen erga-
ben folgendes Resultat :

efwas stirker hellgriin
getirktes Glas (IV)

schwach hellgriin
gefiirbtes Glas (V)

Si0, = 67,789 Si0, = 67,559
AlLO; = 2,129 AlLO; = 4,089,
Fe,0y = 0,489 Fe,0, = 0,599
CaO = 6,749 Ca0 = 6,749,
MgO = 0,649 MgO = 0,549
Na,0 = 21,72% Na,0 = 20,67%

= 99,48 100,179,

also eine Bestitigung des oben Gefundenen.
Damit ist auch experimentell bewiesen, was
von vornherein zu erwarten war, dafl nimlich die
griine Farbe der rdémischen Gliser in der Haupt-
sache durch kieselsaures Eisenoxydul bedingt wird.
Aber noch in einer andern Hinsicht sind die
Analysen lehrreich. In allen Glasscherben konnte
man neben Eisen auch Mangan nachweisen. Als aber
von jeder Probe je ein Gramm der quantitativen
Analyse unterworfen wurde, war da das Mangan in
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fiinf von sechs Fallen quantitativ nicht bestimmbar
und nur in einer — der farblosen Probe (IV) — in
solcher Menge vorhanden, dafl es prozentual aus-
gedriickt werden konnte. Diese Tatsachen weisen
zuniichst darauf hin, dafl man schon damals Mangan-
oxyde als Entfirbungsmittel fiir Glas anwandte,
wie uns das auch iiberliefert istl).

Vergleichen wir aber die Analysen der schwach
griitnen Gliser IT und V mit der des farblosen Glases
1V, so sehen wir, daB der Eisengehalt aller ziemlich
gleich ist, ja beim farblosen Glas noch etwas mehr
betrigt, als bei den gefirbten. Nun wurde aber
schon durch Liebig erwiesen, dafl die Farblosig-
keit des Glases nicht etwa dadurch hervorgerufen
wird, daB das Mangansuperoxyd das stark griin ge-
fairbte Eisenoyxdulsilicat zum schwicher gelb ge-
firbten Eiscnoxydsilicat oxydiert. Vielmehr ist die
Farbe des Mangansilicats komplementir zu der des
grimen Eisenoxydulsilicats. Dadurch heben sich
bei richtiger Mischung beide Farben auf, und es ent-
steht cin farbloses Glas. So erklirt es sich, daf} das
Glas Nr. IV im Gegensatz zu IIT und V bei ungefahr
gleichem Eisengehalt farblos erscheint.

Unter den erhaltenen Glasscherben befand sich
einer, der von einer dicken griinlichbraunen Kruste
umkleidet war. Beim Abkratzen derselben hinter-
blieb ein griiner Glaskern, der etwas tritbe erschien
und nun jenen perlmutterartigen Glanz zeigte, den
man dfters an antiken Gldsern bemerkt. Das Aus-
sehen der Kruste unterschied sich von der Erde,
aus der die Scherben ausgegraben waren, sehr wesent-
lich, und der Augenschein machte es von vornherein
wahrscheinlich, dafl die Kruste ein Zersetzungs-
produkt des Glases ist. In der Tat fanden sich bei der
Analyse alle Bestandteile des Glases auch in der
Kruste. Nimmt man an, daB die Kruste wirklich
durch Zersetzung des Glases erzeugt wurde, so
ist es einleuchtend, dafl diese Zersetzung obwohl,

1) Vergl. Romische Altertiimer der Samm-
lung C. A. Nissen von Dr. Kisa S. 6.

die ganze Oberfliche des Glages ergreifend nicht so
gleichméBig nach innen erfolgen kann, dafi genau
parallele Schichten abgelost werden. Viel wahr-
scheinlicher ist es, daB eine unregelmiBige Ober-
fliche am unzersetzten Glase entsteht, die, wenn
das Glas zugleich triibe geworden ist, das Licht an
der Oberfliche so reflektiert, dal jener perlinutter-
artige Glanz erscheint.

Auch eine Anzahl von Bromzeproben hatte uns
Ilerr J a cobi jun. giitigst zur Verfiigung gestellt.
Eine romische, silberfarbige war von besonderem
Interesse, da sie bei den Ausgrabungen oOfters zu-
tage trat und gut erhalten war. Sie enthielt Kupfer,
Blei und Zinn in folgenden Mengenverhiltnissen :

T II
Cu = 73969 73,659
Pb = 24,17% 24,169,
Sn = 2,37 2,37%

100,50 100,18

Eine dunklere rémische Bronze zeigte folgende
Zusammensetzung :

I IT
Cu = 84,87% 85,169,
Pb = 13,829, 13,529,
Sn 1,289, 1,119
Endlich untersuchten wir noch ein als ,,pri-
historische‘* Bronze bezeichnetes Stiick. s war ein
Teil eines groBen Ringes und bestand aus einem
bronzefarbigen Kern, der die Metallegierung noch
unverdndert enthielt, und aus einer dicken Patina-
kruste. Beide wurden nach Mdglichkeit voncinander
getrennt und analysiert. Leider war das Material bei
der Patina beschrinkt, so dal nicht alle Bestand-
teile quantitativ bestimmt werden konnten :

I

a) Kern b) Patina
Cu = 97,09%, Cu = 32,649,
Sn = 2,40 Sn o= 2,399,
Pb= 0,299 Pb= 0,27%

CO,= 6,66%

Referate.
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Franecis B. Crocker. Die Deckersche Primirzelle.
(Transact. Amer. FElectrochemical Society,
New York. 8./9. Okt. 1906; nach FElectro-
chemical and Metallurgical Industry 4, 441.)

Das von F. A. D e ¢ k e r in Philadelphia hergestellte

Element enthélt Zinkplatten in verd. Schwefelséure

und Graphitplatten in einer Losung von Natrium-

bichromat und Schwefclsdure. Je eine Zinkplatte
befindet sich, zusammen mit der Schwefelgédure, in
einem flachen, pordsen Tongefal.
werden in der Weise hergestellt, dall zwei unglasierte
irdene Platten mit verdickten Réndern und Quer-
rippen in Stahlformen, jede fiir sich, geformt und
darauf miteinander vereinigt werden. Die Wéande
werden sodann so diinn geschliffen, dafi das Licht
hindurchscheinen kann, Um die gewiinschte Poro-
sitdt zu erhalten, wird eine besondere Tonmischung
dazu verwendet. Die Graphitplatten werden direkt

Diese Gefale

gegen die AuBenwiinde der pordsen Gefifle gestellt.
Infolge der Diinnheit der Gefiallwiinde und der Nihe
der Zink- und Graphitplatten zucinander ist der
innere Widerstand der Zeile nur gering. Mehrere
solcher Zellen bilden eine Batterie, die in cinen Be-
hélter aus Hartgummi eingesetzt wird. Die von dem
Verf. mit 1,9-—1,3 Volt ausgefiihrten Versuche haben
eine Ausbeute von 14,7 Wattstunden fiir 1 Pfd. des
Gesamtgewichtes ergeben. Eine Zelle von 17 Pfd.
Gewicht liefert, bei durchschnittlich ungefihr 1,7
Volt, 150 Ampérestunden oder ungefahr 250 Watt-
stunden, was 1/; PS.-Stunde gleichkommt. Die fiir
die Erzeugung von 1 PS.-Stunde erforderlichen
Mengen Zink, Schwefclsiure und Natrinmbichromat
kosten, wenn die Stoffe nach einmaligemm Gebrauch
fortgeworfen werden, ungefihr 35 Cents. Man darf
daher erwarten, daf dic D e ¢ k ¢ r sche Zelle wegen
ihrer Billigkeit eine ausgedehnte Anwendung, na-
mentlich fiir die Beleuchtung von Eisenbahnen,
finden wird. D.



