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Spektroskopisch iihnliche Verliiiltnipse treten 
auch bei ;\nmesenheit zxveier bcna chbarter Car- 
bonylgruppen irn Moleliiii des absorbierenden Stoffes 
anf. Wicr hei den lieto- Enolt:!utoineran wird ai ich 
durch diese Atomgruppierung ria& A. 11:. Stew-a r t 
und E. C. C. B :L ly66) ein Oscii!ationszustand lie- 
dingt, der aher in1 Gegensatz zu dcm zuerst bc- 
sprcchenen die Absorption von init) gr6Wcrcn M'cllei?- 
Jiingec ziir  Folge hat (il. h. jm Rlau). so daD diese 
Stoffe gelb :crscheinen. Beini Ihicetyl geiocn die 
Vcrff. die Oxdiationen 6rircli folgwides Schema, 
wieder : 

[;€I3 - c: 0 CkL-. c:-o 
<-- II I 

C"H;-C- 0 
-> I CH,-C == 0 

und ncnnen den die Absorption hedingenden Vor- 
gang I s o r r o p e s i s das charaktcristische Ab- 
eorptionsbnnd ein i s o r r o 13 i s c h e s. 

Ganz wnaloge Erscheinungen sind bci Chinonen 
beobachtet. Benzoehinoii hat ein iaorropisches 
Band und zeigt ke-ine dnzeichm von benzolischer 
Struktar. Ilie Einfiihrung von Methylgruppen so- 
\vie von Chior rerniindert die Restiindigkeit des 
isorropischen Bandes und ruft ein benzolisches Band 
im Spectrum hervor; auch die chemisehe Reaktions- 
fahigkeit der Carbonylgruppen scheint mit dem 
isorropischen Vorgang in Beziehung zu stchen. 

Von diesen neuen Methodell cler spektroskopi- 
srhen Konstitutionsbestimmungen sind sicher so- 
wohl fiir I(eto-Enoltaiitomrre als fiir Ohinoide 
m-ichtige Einblicke in feinere Isonierieerschcinungen 
zu erwarten und man mufi desiialb den veiteren 
Arbeitcn B a 1 y s niit Spannung entgegensehen. 

Uber die Analysen einiger riimischer 
Gliiser und Bronzen. 

Von F. HENRICH und  P. ROTERS. 
(Eingeg. d. 21. 6. 1907.) 

Vor einiger Zeit crhielt der eine von uns von 
Herrn Baurat €1. J a c o b j jun. in Homburg v. d.H. 
ein Stiickchen intensiv gefiirbtes Glas, das bei den 
Ausgrabungen anf dem Rolnerkastell Saalburg bei 
Homburg zutage getreten und sicher rijinischen 
Ursprungs war. Eine qualitative Analyse ergab, 
daW ein Natronglas vorlag, das als Nebenbestand- 
teile Eisen und Mangan enthielt. Um iiber die Be- 
ziehungen bcider zur  Farbe des Glases etwas zii cr- 
fahren, unterwarfen wir eine dnzaiil ron Glas- 
scherben sicher riiniischen Ursprungs einer genauen 
quantitativen Analyse. 

Die meitaus mcistcn rijmisehen GlLser, die man 
in JIusecn und Sanimlungcn sieht, sind mehr oder 
menigcr griin geflrbt, undviele zeigen auf ilirer Ober- 
flaehc perlmutterartigen Glanz. .Die Ansicht, da8 
den R'Gmerri die Herstellung farbloser Gliiser unbe- 
kennt gew-esen sei, ist ]angst durch Fande bei Bus- 
grabungen widerlegt. Das antike Clas sollte als 
Rival der Edelsteine bunt sein, so verlangte cs lange 
Zeit die Mode, und erst seit Ende des rrrten Jahr- 
hunderts nach Chr. merden die farblosen Gliiser 

~. 

acj) Proc. Chem. Soc. 33. 34, 33. 

popularcr. Bci den Ausgrabungcn auf der Xaalburg 
wurde denn auch eine groPJe Anzahl Glassrherben 
romischen Ursprungs zutage gebracht, die alle 
f'bergange von intensiv dunkelgriin geflirbten z i i  
fast farblosen Glasern darstetlen. Von einer $nzahl 
solchpr Seherben unzweifelhaft rdmischen Ursprungs, 
die Herr J n c o b i jr. tins giitigst zur Verfugnug 
stcllte, niihlten wir vier Stiicke von ungrfihr gleicher 
Dicke am. Das cine (I) hattc eino ticf dunlccl, wune, " 

satte Farbe, wahrend ein anderes (IV) in der Durch- 
sicht vollig farblos erschien und nur a u i  den Bruch- 
flachen einen xhwacli griineii Schimmer erkennen 
lielj. Von den beiden andercn war das eine (111) in 
der Dnrchsicht schwach griin pefiirbt, das andere 
(11) zeigte ein stlirkcres Griin, aber nieht von der 
Intensitat wie das zuerst erwlhnte. In diesen vier 
Probeii wxen die wichtigsten Phasen eines allmah- 
lichen Ubcrgangs von farblos bis zum intensivsten 
noch durchsichtigen Griin vertretcn. rJ*.j 

Die Analysen ergaben folgende Resultata: 

SiO, = 66,540,, SiO, = 69,4406 

Fe,O, = 1,749." Fe,O, = 0,820, 

MgO = 0380; MlgO = 0,6306 
Ka,O = 18,71°.' Xa20 : 23,73 

t ief  diiiikelgl'ilnea Glas (11 griines Glns ir1) 

&03 = 1,930; A1,03 = 3,790b 

CaO = 6,Oi CaO = 6.5306 

~~ ~~~ -0- ~ ~~~~~~ ~ 

100,419; 99,92 
schnachgr iirich GIas (1111 fnrlloses Glas (IVI 

SiO, = 67,00°0 
SiO, = 68,540; 81,03 = 4,210" 
dI,O, = 1,854; Fe,O, = 0,4906 
Fe,03 = 0,489; CaO = 6,7546 

MgO = 0,650,..; MnO = 0,360: 
Ka,O = 21,61 

CaO = 6,457;) MgO = 0,540.6 

Na,O = 20,679; 
~- - ~ - -  

99,58 100,0% 
Man sieht, daB iiberall Katronglaser vorlagen, 

und daW von den Ingredienzien, die die Farbe be- 
dingen, der Eisengehalt bei den ersten drei GlLsern 
mit der lntensitiit cler grunen Farbung abnimmt. 

Uin dies Rcsultat zu kontrollieren, sackite ich 
an den zur Verfiigung stehcnden Scherben zwei wei- 
tere Sticliprobcn Bus, ein schwach und ein e t m s  
starker liellgriin gefiirbtes Glas. Die Analysen erga- 
ben folgendes Resultat : 

etwas stnriier liellgriin 
grfgirttes G l n s  ( IV) 

SiO, = 67,789; SiO, = 67,55"6 
Ai20,  = 2,1206 A1,0, = 4,080, 
Fe,O, = 0,489; Fe2O3 = 0,50°,, 
CaO = 6,749, CaO = 6,74'jo 
MgO == 0,640!6 MgO = 0,54'; 

Na,O = 20,67Ob Ka,O = 2l,i2?; 
~ ~ ~~ - ~ _ _ _ _  

= 99,48 100,17g 0 

also eine Bestatigung des oben Gefnndenen. 
Damit ist aucli experimentell bewiesen, was 

von vornherein zu erwarten war, da8 niiiiilich die 
griine Farbe der riimischeii (:laser in der Haupt- 
sache durcli kieselsaures Eisenosydul bedingt wird. 

dber noch in eincr andern Hinsicht siiid die 
Analysen lehrreich. In allen Glasscherben konnte 
man neben Eiscn aucli Mangan nac2iweisen. Sls aber 
von jeder Probe je ein Cramni der quant'itativen 
Analyse un tcrworfcn wwdc. war da das Mangan in 

166 Ch. :go;. 
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fiinf von scchs Fallen quantitativ nicht bestiminbar 
undnur in eincr - der farblosen Probe (IV) - in 
solcher Menge vorhanden, daIl es prozentual ans- 
gedruckt werden konnte. Diese Tatsachen weisen 
zunachst darauf hin, daB man schon damals Mangan- 
oxyde als Entfirbungsmittel fur Glas anwandte, 
mie uns das auch uberliefert istl). 

Vergleichen wir aber die Analysen der schwach 
griinen Glaser I1 und V mit der des farblosen Glases 
IV, so sehen wir, daB der Eisengehalt aller ziemlich 
gleich ist, ja beim farblosen Glas noch etwas mehr 
betrzgt, als bei den gefgrbten. Nun izurde aber 
schon durch L i e b i g erwiesen, daB die Farblosig- 
keit des Glases nicht etwa dadurch hervorgerufen 
wird, daIj das Mangansuperoxyd das stark griin ge- 
farbte Eisenoyxdulsilicat Zuni schwacher gelb ge- 
fSrbt,cn Eisciioxydsilicat oxydiert. Vielmehr ist die 
Yarbe des Mangansilicats komplementiir zu der des 
griinen Eisenoxydulsilicats. Dadurch lieben sich 
bei richtiger Mischung beide Farben auf, und es ent- 
steht ein farhloses Glas. So erklart cs sich, daW das 
Glas Nr. 1V in1 Gegensatz ZLI I11 und V bei ungefahr 
gleichem Eisengehalt farblos erscheint. 

Unter den erhaltenen Glasscherben befand sich 
einer, der von einer dicken grunlichbraunen Kruste 
umkleidet war. 13eim Abkratzen derselben hinter- 
blieb ein griiner Glaskern, der etwas triibe erschien 
und nun jenen perliiiutterartigen Glanz zeigte, den 
man oft,ers an antiken Glasern bemerkt. Das dim 
sehen der Kruste untrrschied sich von der Erde, 
aus der die Scherben ausgegrabenwaren, sehr wesent- 
lich, und dcr Augenschein niachte es v o ~  vornherein 
mahrscheinlich, da8 die Kruste ein Zersetzungs- 
produkt des Glases ist. I n  der Tat fanden sich bei der 
Analyse alle Restandteile des Glases auch in dcr 
Kruste. Nimmt man an, da6 die Kruste wirklich 
durch Zersetzung des Glases erzeugt wurde, so 
ist es einleuchtencl, daB dieae Zersetzung o h  chl, 

1) Vergl. Koniische Altertiimer clrr Sanim- 
lung C. A. Sissen von Dr. Kisa S. G. 

die ganze Oberfliche des Glases ergreifend nicht so 
gleichmiiflig nach innen erfolgen kann, daB genan 
parallele Gchichten abgelost werden. Vie1 wahr- 
sclieinlicher ist es, daB eine unregelinafiige Ober- 
flache arll unzersetzten Glase entstclit, die, wenn 
dasG1r.s zugleich triibe geworden iet, das Licht an 
der Oberfliiche so reflektiert, daB jener perlmutter- 
artige Glanz erscheint. 

Buch einc Snzahl von Bronzrproben hatte uns 
Iterr J a c o b i jun. giitigst zur Verfiigung gestellt. 
Eine romische, silbcrfarbige war von hesonderem 
Interesse, da sie bei den Ausgrabungen iifters zu- 
tage trat und gut erhalten war. Sie enthielt Kupfer, 
Blei und Zinn in folgenden llfengenverlialtnissen : 

1 I1 
cu = 73.9v?; $3,G60/b 

2,37:; 
Eb = 24,1i9(, 24,160; 
Sn = 2,37"\; 

~ ~~~~~ ~ 

100,50 100,18 
Eine dunklere romidre Bronze zeigte folgencle 

Zusammensetzung : 
I IT 

Cu = 84,SSO/, 85.16'',\ 
,jJ" Pb = 13,8201; 9 ,  ." 

Sn = 1,28(;& L1100 
Endlich untersuchten wir noch ein als > ,pa -  

historische" Bronze bezeichnetes S t  Lick. Es war ein 
Teil eines groWen Ringes und be 
bronzefarbigen Bern, dcr die Metnllegierunq noch 
unverandert cnthielt, nnd aus einer dieken Patinn- 
kruste. Beide wurden nach Miiglichkeit voneinandcr 
getrennt und analysiert. Lrider war das Jlateria! bei 
der Patina beschrankt, so daB nicht alle Bestand- 
tcilc quantitativ bestimmt werdcn konnten : 

L) Patina a) Kern 
Cu = 97,00°: cu  = 32,640, 

Pk, = 0,29'j/, P b  = 0 , 2 i O b  
CO,= G,GG?,  

Sn = 2,409; Sn = 2,3900 

Referate. 
I. 8. Elektrochemie. 

Francis B. Crocker. Die Deekerselie Primiirzellc. 
(Transact. Amer. Electrochemical Society, 
Sew York. 8.19. Okt. 1906; nach Electro- 
chemical and Slctallurgical Industry 4, 441.) 

Das von F. A. D e c k e r in Philadelphia hergestellte 
Element entliiilt Zinkplat,ten in verd. Schwefelsaure 
und Graphitplatten in einer Liisuiig von Natrium- 
bichromat und Schweiclsiiurc. J c  cine Zinkplatte 
befindet sich, zusaminen mit' der Schwcfelsiiure, in 
einem flachen, porosen TongefBW. Diese GefiiBc 
uTerdcn in dcr Weise hergestellt, daD zwei imglasierte 
irdene Platten mit' verdickten Kiindern nnd Quer- 
rippen in St~ahlforinen, jcdc fur sich, geformt und 
darauf miteinander vereinigt merden. Die Wiinde 
\verden sodann so diinn gexchliffen, cia13 das Licht 
hindurchschcinen knnn. Um die gewiinschte Poro- 
sitat zu erhalten, wird eine hesondere Tonmischung 
dazu vwmndet. Die Graphitplatten werden direkt 

gegen die Bullenwiinde dcr poriisen GefiiBe gcitellt'. 
lnfolge der Diinnheit dcr GefSBwHnde nnd der Nahe 
der Zink- und Graphitplatten zncinandrr ist der 
innere Widerstand der Zeile nur gering. Illelirere 
solcher Zellen bilden eine Eatterie, die in einen Be- 
halter aus Hartgummi eingesetzt lvird. Die von den1 
Verf. mit 1,9-1,3 Volt ausgcfiihrtan Verauche haben 
eine Busbeute von 14,7 Watt,stunden fiir 1 Pfd. des 
Gcsamtgemichtes ergebcn. Einc Zeilc 7-011 17 Pfd. 
Gemicht iiefert, bei durchschnittlich ungcfiihr l,i 
Volt, 150 Amp&rest,unden oder ungefalir 250 IVatt- 
stunden, was PS.-Stunck gleichkommt. Die fiir 
die Erzeugung von 1 PS. -St,unde erforderlichen 
nlengen Zink, Schmefelsinre und P;latriuiiihiclirolnat 
koaten, menn die Stoffe n a h  eininaligem Gehr:ruch 
fortgeworfen werdcn, ungefzlrr 35 Cents. Man darf 
daher erwarten, dall die U e c 1; c r schc Zelle wegm 
ihrer J3illigkeit eine ausgedehnte Anwendung, nn- 
inentlich fur die Releuchtung von Eisenbabnen, 
finden sirrl. D. 


