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41. Jalirgang 19'.',8]
jedoch -- etwa nach folgendem Schema — das Anion
einer aggregierten Antimonsiure, der Triantimonsdure.

3(5b0,] - 4H* = [Sby0,) . 21,0,

Das folgt einmal aus dem Fallen des Wertes vom Ditfu-
sionskoeffizienten fiir das Anion, den man experimentell
in mehr saurer L3sung niedriger findet als in mehr
alkalischer; ferner auch aus der Zusammensetzung
einiger Alkaliantimonate, welche man aus Losungen
dhnlicher Wasserstoffionenkonzentration leicht préapa-
rativ darstellen kann, in welchen man den niedrigeren
Wert fiir den Diffusionskoeffizienten feststellte. Diese
deutlich kristallinischen Alkalitriantimonate haben nim-
lich die Zusammensetzung 2Me.0.38b,0s.aq bzw.
Me,H,; [SbiOs]) . aq. In Fortsetzung fritherer??), gemein-
sam begonnener Arbeiten ist die Triantimonsiure
(H:Sb.0,0) selbst inzwischen auch von A. Simon?)
priparativ dargestellt und beziiglich ihrer Zusammen-
setzung sichergestellt worden. Bei den weifien, volu-
inindsen Abscheidungen, welche man unter bestimmten
Bedingungen beiin Ansiduern wisseriger Alkaliantimonat-
l6sungen erhalten kann und die das charakteristische
Verhalten von Stoffen mit Gelstruktur besitzen, diirfte
demnach wohl die , Triantimonsdure" die gelaufbauende
Grundsubstanz sein.

In Aufldsungen von Natriumwolframat??) (Na;WoO,)
in Wasser, welches durch Zugabe von mehr oder weniger
Kaliumhydroxyd noch iiberschiissige Hydroxylionen ent-
hilt, ist der Wert des Diffusionskoeffizienten fiir den
Anion Dyo. n = 0,56. Es kann daraus geschlossen werden,
daf} in solchen Losungen iiberwiegend Anionen einer
einfachen, nicht aggregierten Wolframsiure, z. B. HyWo00,,
vorliegen. Auflésungen von Natriumwolframat in neu-
tralen Natriumnitratlosungen, welchen noch so viel ver-
diinnte Salpetersdure hinzugesetzt wurde, daf8 eben ge-
rade die Wolframsiiure aus dem Natriumwolframat
gewissermaflen in Freiheit gesetzt wurde, zeigen
einen niedrigeren Wert des Diffusionskoeffizienten fiir
das Anion, niimlich Dy .7 = 0,23. Unter Benutzung der
Beziehung D, }'M, =D, |'M: kann man auf ein Anion
schlieflen, welches fiinf bis sieben einfache Wolfram-
sdurereste zu einein komplexen Isopolysiureanion ver-
einigt enthilt. Voraussetzung fiir diese Annahme ist
allerdings, daB8 der Wert des Diffusionskoeffizienten
nicht etwa die Folge ist eines Gleichgewichtszustandes
zwischen einem weniger aggregierten und einem noch
héher als fiinfmal aggregierten Siureanion. Es sei aber
darauf hingewiesen, dafl in der diesbeziiglichen Litera-
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turs?) kristallisierende Alkalipolywolframate beschrieben
sind, welche aus Lésungen #dhnlicher Wasserstoffionen-
konzentration dargestellt wurden, die auch bei unseren
Versuchen vorliegt. Diese Alkalipolywolframate sind
folgendermafien formuliert worden 3 Me,O .7 WoO;. aq®).
Sduert man unter Weglassung des Natriumnitrats Alkali-
wolframatlésungen noch etwas stiarker an, so indert sich
der Wert des Diffusionskoeffizienten filr das Anion noch
weiter. Er sinkt bis auf den' Wert D:o.9n=0,18. Das
kénnte auf eine Wollramsiiure mit einem neun- bis zwdlf-
fach aggregierten Siureanion hinweisen. Steigert man
die Wasserstoffionenkonzentration {iber den Wert
[H+] =10 -4, so fallt praktisch alle Wolframséaure aus
der Losung aus. Parallel mit den fortschreitenden Aggre-
gationen der Saureanionen geht das optische Verhalten
solcher Losungen, Losungen von Alkaliwolframat in
1n— 0,01 n Kalilauge zeigen erst weit im Ultraviolett
in der Gegend von . = 2400 eine steil ansteigende End-
absorption. Bei Alkaliwolframatlésungen, welche mit
verdiinnter Salzsdure bis zu einer Wasserstoffionen-
konzentration [H+] = 10 — 4 angeséiuert wurden, beginnt
die Lichtabsorption bereits bei 1= 4000, die Licht-
absorption steigt an und hat bei 2 = ~ 2200 das Maxinium
erreicht?®).

Alkaliwolframatlésungen mit einer Wasserstoffionen-
konzentration zwischen [H+] =10—12 und [H+] =10 ¢
zeigen auch eine zwischen den erwihnten Lichtabsorp-
tionen liegende Extinktion?¢).

Weitere Untersuchungen iiber Ldsungen der Zinn-
siure und Alkalistannate sowie der Vanadinsédure und
Alkalivanadinate stehen mit den hier mitgeteilten Be-
funden durchaus im Eioklang. Die Ergebnisse der noch
nicht ganz abgeschlossenen Untersuchungen jedoch seien
spiter an anderer Stelle mitgeteilt.

Aber nicht nur fiir die eingangs erwiéhnte Frage-
stellung scheinen mir Untersuchungen in der von uns
cingeschlagenen Richtung von Bedeutung zu sein. Die
von uns untersuchten Losungen enthalten den geldsten
Stoff in einem Verteilungszustand, der zwischen dem
molekularen und kolloiden liegt. Wegen der Erschei-
nungen, welche bei den fortschreitenden Aggregationen
und gegebenenfalls reversiblen Desaggregationen zu
beobachten sind, erwecken sie unser Interesse.

[A.7.]
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Genauere Untersuchungen an assyrisch-babyloni-
schen Glisern liegen meines Wissens bis jetzt nicht vor.
Uberhaupt sind die Nachrichten iiber Glasfunde bei Aus-
grabungen im Euphrat-Tigris-Gebiete recht spirlich.

Layard fand im Palast in Nimrid eine Anzahl
Glasgefifle und Alabastergegenstinde, welche den
Namen Sargons (722—705 v. Chr.) trugen. Die assy-

rischen Ausgrabungen in Khorsabad, Nebi Yidnus und
Niniriid ergaben nur wenige Glassachen. Oppert fand
in Tell Omran ibn Ali und in Babil Glasgefdie aus der
Zeit Nebuchadnezzars (605—560 v. Chr.) (= Ne-
bukadnezar der Bibel). Weiter hat Hilprecht iiber
den Ruinen des Bél-Tempels in Nippur eine ausgedehnte
Palast- und Befestigungsanlage der seleucidisch-par-
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thischen Zeit (um 250 v. Chr.) aufgedeckt, in welcher
reichlich Glasbruchstiicke gefunden wurden.

Von den letztgenannten Funden standen mir eine
groBere Menge Bruchstiicke zur Untersuchung zur Ver-
tiigung, die ich dem freundlichen Entgegenkommen des
Herrn Priasident George W. Morey und des Herrn
L. Legrain, Kurators der Babylonian Section des
Museum of the University of Pennsylvania verdankte.
Die Ausgrabungen in Nippur wurden 1888, 1889, 1890
und 1893 bis 1896 auf Kosten der genannten Universitiit
ausgefiihrt, woriilber Hilprecht berichtet hat.

Diese babylonischen Gliser, deren Untersuchung
nachstehend angegeben ist, entstammen der Zeit um
250 v. Chr. Sidmtliche Glasfragmente waren durch-
sichtig; bei den meisten war die Oberfliche matt
angeiitzt, der Bruch dagegen immer ganz blank. Das
Glas war recht gut durchgeschmolzen, und im allge-
meinen waren kaum Luftbldschen im Glase vorhanden.
Sdmtliche Fragmente sind Bruchstiicke grofierer Ge-
tige.

Unter der grofien Anzahl der einzelnen Bruchstiicke
lieBen sich scharf drei ganz verschiedene Glassorten
auseinanderhalten: griine, fast farblose und blaue.

1. Grilne Gliser., Das Griln ist nicht das
Gelbgriin unseres Flaschenglases, sondern ein blau-
stichiges Lauchgriin, welches sofort auffillt.

2. Fasttfarblose Gldser. Diese Gliser haben
siimtlich eine, sonst ganz ungewdghnliche, schwache Rosa-
tarbung, einige sind direkt rosa gefiirbt. Die Farbe ist
also ganz anders wie bei unserm Fensterglas oder auch
wie bei den antiken rémischen und rheinischen Hohl-
glisern, die fast immer einen starken Stick ins Griine
oder Gelbgriine aufweisen.

3. Blaue Gldser. Meist hellblau, dabei aber
auch Sticke mit kriiftigerem Blau. Typisches
Kupferblau.

Zur Untersuchung wurden ausgewhhlt: das am
stirksten rosa gefdrbte Stlick (Nr. 89) und ein etwas
blasseres (Nr. 90), ferner das dunkelste grilne Glas
(Nr. 91) und ein etwas weniger intensiv griin gefirbtes
(Nr. 92), ebenso von den blauen Gldsern das dunkelste
blaue (Nr. 93) und ein etwas helleres (Nr. 94).

Die mehrfach durchgefithrten Analysen ergaben
folgende Zusammensetzung:

. _Rosa__ | Dunkelgrin | Blau

Nr. | 8 90 | o1 92 | 93 94
Starkes ‘Schwiich.| Dunkel-; Heller. | Dunkel-  Heller.

Rosa | Rosa grin_: Griin blau i Blau

Si0, 71,14 . 6982 63,10 ' 61,18 64,41 65,38
Ca0 5,26 5,79 7,66 7,10 7,53 6,10
MgO 5,40 4,9 342 4,92 459 ' 5,50
Al,Oy 248 1,40 2,7 2,06 258 1,50
Fe,0, 0,72 1,80 1,76 . 2,15 1,44 1,54
Mn,0Oy 104 ©: 041 5,92 437 275 0,89
Cu0 0,55 0,36 192 . 0,52 1,20 1,48
K0 1,30 . 2,18 318 , 288 2,08 2,48
Na,0 10,81 ' 13,51 9,35 12,90 12795 ¢ 13,55
SO, 0,87 ¢ 0,96 1,52 1,67 1.00 1,19
99,67 | 10002 | 99,68 : 99,73 | 100,33 | 99,71

Die Betrachtung der Gesamtzusammensetzung

dieser sechs untersuchten Glédser 148t im Vergleich mit
der Zusammensetzung anderer antiker Gliser folgendes
erkennen. Der Alkaligehalt der Nippurglidser ist aul-
fallig niedrig; einen so niedrigen Gehalt weisen nicht

einmal die 1000 Jahre jiingeren, aus der Kalilenresidenz
Samarra, nbrdlich von Bagdad, stammenden Gléser, und
die als besonders hervorragend geltenden alexandrini-
schen Gldser auf. Das mufl als eine beachtenswerte
glastechnische Leistung angesprochen werden. Die
Gléaser gleicher Firbung zeigen unter sich eine weit-
gehende Ubereinstimmung in der Zusammensetzung,
dagegen wechselt die Zusammensetzung der drei ver-
schieden gefirbten Glassorten untereinander ziemlich
stark, Alle Glaser weisen den den antiken Glisern
eigenen Gehalt an Sulfat auf, ferner die ziemlich hohen
Gehalte an Eisenoxyd und Tonerde. Auffallig ist, daB
alle sechs Glaser, sogar die farblosen, schwachrosa ge-
farbten, Kupferoxyd (neben Manganoxyden) ent-
halten. Die Rosafirbung der Gldser Nr. 89/90 ist auf das
Mangan zuriickzufiihren. Ganz ungewdhnlich hoch ist
der Mangangehalt in den griinen Gliisern, deren Griin-
farbung offenbar durch Kupfer- oder Manganoxyde
(blau) unter Mitwirkung von Schwefelalkali (gelb) zu-
stande gekommen ist, worauf der hohe, als SO; berech-
nete Schwefelgehalt zweifellos hinweist. Die Firbung
der blauen Glaser ist durch Kupfer- und Manganoxyde
hervorgerufen. Kobalt ist in diesen Glisern nicht vor-
handen. (Das einzige bis jetzt bekannte blaue Glas, in
welchem mit Sicherheit Kobalt festgestellt wurde, ist
der auf derselben Fundstitte ausgegrabene, iiber
1000 Jahre iiltere sogenannte ,kiinstliche Lasurstein®,
worilber ich an anderer Stelle berichtet habe.) In
keinem dieser Nippurgliser wurde Blei gefunden (zum
Unterschiede von den jlingeren mesopotamischen Sa-
marraglésern). :

Wihrend die Samarragliser durch ihre auffillig
gleichmiiBige Zusammensetzung erkennen lassen, daf
sie ein und derselben lokalen Glaserzeugungsstitte ent-
stammen, mufl man bei den Nippurglisern annehmen,
dnf8 wohl alle drei Glassorten verschiedenen Ursprungs
sind.

Die Bruchstlicke der mir zur Verliigung stehenden
babylonischen Glaser sind merkwiirdigerweise lauter
Fragmente grofBerer GefidBe. Die Scherbenstirke
schwankt zwischen 0,8 und 12 mm. Unter den Scherben
sind GeliBboden von 9 em Durchm., Hiilse von 4 em
Durchm. und Randstilicke von Schalen, deren Gesamt-
durchmesser mindestens 20 c¢cm betragen haben muf.
Das ist eine sehr bemerkenswerte Tatsache. Alle
dlteren sonst bekannten GlasgefiBe sind iiber einen
Tonkern hergestellt und von sehr bescheidenen Ab-
messungen, die vorliegenden Gefifle sind aber ihrer
Glasbeschaffenheit sowie ihrer Form nach ,,Hohlgliser*,
die nur durch ,,Blasen” hergestellt worden sein konnen,
Die Einfiihrung der Glasmacherpfeife bedeutete fiir die
Glasindustrie eine vdllige Umwélzung, weil hierdurch
der Verwendung des Glases eine ganz neue Richtung
gegeben wurde, ndmlich zur Herstellung von Hohlglas,
d. h. zu Gegenstinden des tiglichen Gebrauches, wahrend
anfangs Glasfliisse, meist bunt, nur zu Schmuckzwecken,
so wie Edelsteine verwendet wurden. Bisher wurde an-
genommen, da8 das Blasen des Glases nicht vor dem
Jahre 20 v. Chr. aufgekommen sei. Das kann nun nicht
mehr als richtig angesehen werden oder trifft hichstens
fir die Mittelmeerlinder zu. Die Nippurgléser
beweisen, daff in Babylon schon zur par-
thischen Zeit (ca. 250 v. Chr.) grofie GetidBe
firGebrauchszwecke durch Blasen her-
gestellt wurden. [A. 20.]

1) Chem. Zig. 1927, & 1013,





