
Bildung des Ringes analog der Uroporphyrin-Synthese aus 
Porphobilinogen; auch diirften bei der angegebenen Lage der 
Doppelbindungen in XXXI I 1  (Schemaformel) die markier- 

ten Stellen der Kohlenstoff-Methylierung zuganglich sein; 
sie stimmen mit den tatsachlich Methyl-tragenden iiberein. 
Jedenfalls kann man rnit Spannung der vergleichenden Auf- 
klarung der Biosynthese des Vitamin B,, entgegensehen. 

Man sieht, die Porphin-Chemie hat seit der Ara Hans 
Fischers nicht an Aktualitat verloren. Im Gegenteil, mit 
ihrer Ausweitung in die Biochemie und ihrer Beriihrung 
mit ganz anderen Bereichen ist sie erstaunlich vielseitig ge- 
worden und bringt eine Fiille von immer neuen und frucht- 
baren Fragestellungen. Es ist tragisch, daR Hans Fischer 
an dieser Entwicklung nicht mehr teilhaben konnte. 

HOOC-CH2- H, ,$,I 1' ,C< E Doch wird heute seine Tradition nicht nur in Miinchen, 
sondern in erweitertem Sinn und verschiedenenorts unter 
Aufwand erheblicher Mittel fur die besonderen Zwecke 
der Erforschung der Porphinfarbstoffe in mehreren iiber die 
ganze Erde verstreuten Forschungsstatten weitergefiihrt. 
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I Analytisch-technische Untersuchungen --1 
Verwitterung von Bronzen im Sandboden 

Ein Beitrag zur Korrosionsforschung 

Von Prof. Dr. W .  G E I L M A N N  
Institut fiir anulytische Chemie der Universitat M a i m  

Der  Ablauf der Zersetzung von Bronzen i m  humosen Sandboden wurde durch die Analyse einer gro- 
Oeren Zahl vorgeschichtlicher Bronzen verfolgt. Das End prod u k t  i h re r  Verwi t terung i s t  eine mehr 
oder weniger reine Zinnsaure. Wahrend Kupfer, Blei, Z i n k  und Nickel nahezu voll ig fortgelost und 
i m  Boden festgelegt werden, kann aus der  Bodenlosung Eisen, Aluminium, Phosphat und Humus i n  
die hinterbleibende Zinnsaure einwandern. Fur die Schnelligkeit der  Bronzezersetzung scheint in 
erster Linie der Gehalt an C02 und 0 2  i n  dem i m  Boden zirkulierenden Wasser verantwort l ich zu sein. 
D e r  unterschiedliche Erhaltungszustand gleichaltriger, in  verschiedenen Boden lagernder Bronzen i s t  

i m  wesentlichen bedingt durch die verschiedene Zusammensetzung der  Bodenlosungen. 

Vor- und friihgeschichtliche Bronzen bilden ein wert- 
volles Material fur die K o r r o s i o n s f o r s c h u n g ,  denn ihre 
Untersuchung und die ihrer Verwitterungsprodukte erlaubt 
Aussagen iiber den Verlauf des Zersetzungsvorganges unter 
natiirlichen Bedingungen in Zeitraumen, die experimentell 
nicht zur Verfiigung stehen. 

Die Korrosion der im Boden lageinden Bronzeii ist in 
erster Linie durch Sauerstoff, Kohlendioxyd und Wasser 
bedingt, wahrend den im Boden zirkulierenden Salzlosun- 
gen normalerweise ein wesentlich geringerer Einflulj zu- 
kommen diirfte. Daher darf es nicht iiberraschen, dab sie 
in den durchlassigen humosen Sandboden, die sich aul3er- 
dem durch eine lebhafte Kohlendioxyd-Produktion aus- 
zeichnen, wesentlich schneller und weitgehender verlauft, als 
etwa in den schwerer durchlassigen Lehm- oder Tonboden. 

Bronzen, die nach mehr als einem Jahrtausend aus 
Lehm- bzw. Tonboden oder starker kalkhaltigen Boden 
geborgen sind, zeigen meistens nur einen mehr oder weniger 
kraftigen Patina-Uberzug, unter dem das Metall nahezu 
unverandert erhalten ist. Fundstiicke aus Sandboden da- 
gegen sind nicht nur starker patiniert, sondern haufiger 
auch soweit zersetzt, daR nur eine, durch geringe Kupfer- 
mengen verfarbte Zinnsaure hinterblieben ist, die aber die 
urspriingliche Form der Bronze oft so vollstandig beibe- 
halten hat, da8 man sprechen kann von ,,wahren Pseudo- 
morphosen von einer Zinnsaure, nach Formen, die der  
Mensch einem anderen Material, namlich Bronze, gegeben 
hatte"l). 

~~ 

I )  0. v.  Olshausen Verh. Berliner Ges. Antropologie, Etnographie u .  
Urgeschichte, j883, 88 und 467; 7884, 524; 1897, 344 und 352. 

Dalj es sich bei diesen, in den Sammlungen oft als ,,Fund- 
stiicke aus Knochen oder Pfeifenton" bezeichneten Gegen- 
standen in Wirklichkeit um den Verwitterungsriickstand 
von Bronzen handelte, erkannte bereits in den 80er Jahren 
des vorigen Jahrhunderts v. Olshuusen l) auf Grund seiner 
cheinischen Untersuchungen. Auch in der spateren Li- 
teratur,) finden sich gelegenllich Hinweise auf das Vor- 
kommen solcher in Zinnsaure umgewandelter Bronzen und 
ihrer Analysen, in denen freilich nur die Hauptbestandteile 
beriicksichtigt sind. 

Durch das Entgegenkommen einer Reihe von Museen3) 
wurde es moglich, ein ausreichendes Untersuchungsma- 
terial zu erhalten, sodaB nicht nur die genaue Zusammen- 
setzung ermittelt, sondern auch a m  gleichen Fundstuck 
der Fortschritt der Zersetzung vom Metall bis zur reinen 
Zinnsaure analytisch verfolgt werden konnte. 

A. Untersuchung vollig umgewandelter Bronzen 
Ein nordisches Absatzbeil 

aus der Zeit von 1400-1300 v. Chr., das sehr stark patiniert und 
an der Schneide in  Zinnsaure ubergegangen ist. Untersucht wurde 
ein Bruehstuck der Schneide, das mitten fast reiri weill ist, nach 
dem Rande zu braunliche Flecke und Bander mit zonarer 

1 . )  A b s a t z b e i l  von Bookholt4): 

2 )  G .  A. Rosenberg: AntiquitPs en fer e t  en bronze, leur transfor- 
mation dans la terre contenant de I'acide carbonique e t  des 
chlorures e t  leur conservation. Kopenhagen 1917. F .  Rathgen : 
Die Konservierung v. Altertumsfunden. 11. und 111. Teil, Me- 
talle u. Metallegierungen. Handb. d. Staatl .  Museen Berlin, Wal- 
ter  de Gruyter,  Berlin 1924. 

3, Fur die Oberlassung des Materials sei allen beteiligten Museen, 
vor allem dem niedersachsischen Landesmuseum, besonders ge- 
dankt.  
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Schichtung zeigt, wahrend aullen eine sohmale, griinliche Zone Probe 6, ein A r  m r e i f  van eliptischem Querschnitt (6,5.7,5 mm),  
auftritt. Bild 1 zeigt einen Anschliff bei rund 1Ofacher Ver- erinnert im Aussehen an leicht braunen, gebrannten Ton mit 
grtillerung. schwach glasierter Oberflache. Die Bruchflache zeigt eine etwa 

1 mm breite, scharf begrenzte 
Randzone. 

Probe 7 ist ein kreisrunder 
A r m r e i f  von 6,s mm Starkc, 
von olivgriiner Farbung, be- 
dingt durch die in eine braunc 
Schicht eingelagerten Patina- 
llcckc. Die Bruehfliiche ist, ab- 
geschcn von einer schmalen 
braunen Randzone gelblich- 
weil3. 

Probe 5. Ein A r m r e i f  von 
tlreieckigeni Querschnitt, BuBer- 
lich olivgrun, innen weiB mit 
braunschwarzcn und griinli- 
ulien, orientiert abgeschicdenen 
Ablageruagen. Die Oberflache 
zeigt streifenartige schwarz- 
braune Auflagen, die nach 
rnikrochemischer Untersuchung 
aus eincm Gemisch von Humus 
und &en( 111)-oxydhydrat bc- 
stehcn, auf einer schwach blau- Bild 3 .  Radnadel van Reessum. 
priinen G~~~~~~~~~ (Bild 4a), Zu'Zinnsaure verwitterte Bronze, 

etwa 2 / 1  der naturl. GroRe 
Ini Innern sind, wie Bild 4b 
erkeniicn laBt, Eisen(II1)-salze und Humus orientiert in Lagen 
ausgeschieden warden, die jeweils von einem nahezu weiBen Rand 
unigeben sind. 

Bild 1 
Schneide des Beiles von Bookholt. Oelblich weiRe Zinnsaure mit 

zonar eingelagertem Humus und Elsensalzen. Vergr. ca. 8fach 

2.) S p a n g e n f i b e l  aus Bremervorde: Der in Bruchstiicken ge- 
borgene Fund kam bei Barchel, Krs. Bremervorde, zu Tage nnd 
gehort dem mittlerenAbschnitt der nordischen Bronzezeit (1200 
v. Chr.) an. 

Wie Bild 2 zeigt, ist die aullere Form so vorziiglich erhalten, 
dal) nicht nur dieverzierungen, sondern auch die beim Gebrauch 
entstandenen Risse und Kratzer noch deutlich erkennbar sind. 

Fibel und Nadel bestehen 
aus einer rein weiBen, ver- 
haltnismaoig festen Masse, 
die nur stellenweise eine leicht 
gelbliche Verfarbung und un- 
regelmallig verteilte braun- 
liche und griinliche Flecke 
aufweist. 

3.)  Z i e r n a d e l :  Fragment? 
einer scheibenformigen Zier- 
nadel, die radfbrmig durch- 
brochen und stark gcriffelt 
ist und in  einem Hiigelgrabe 
bei Harmelingen, Krs. Soltau 
1853 gefunden wurde. Die 
rein weiBc Dlasse ha t  die ehe- 
malige Metallform vorziiglich 
beibehalten. 

4.) Reste cines stark proB- 
lierten Me t a l l r  eif es :  Fund- 
ort Harmelingen, Krs. Soltau, 
wo er in einem vollig ver- 
modorten I-IolzgefaB in eineni 
Hiigelgrabe gefundeu wnrdc. 
Die urspriingliche Form ist 
sehr gu t  erhalten, so daW die 

Kreise noch 
umgewandelt. Etwa nat. GroDe soharf hervortreten. Die Mas- 

Bild 2. 
vorde. Bronze, restlos in Zinnsaure 

Spangenfibel voii Bremer- eingepunsten 

sc ist rein weiB mit gelblichen 
Plecken, so daB sie (zunachst 1853) als weider Ton angesprochen 
ist. Die Randzone ist braunlich verfarbt und zeigt einzelne blau- 
liche Flecke. 

5-8. Die S t u c k e  v a n  R e e s s u m :  Sie gehoren ebenfalls der 
mittleren Bronzezeit an und wurden rnit einem kleinen gelbbraunen 
eiformigcn TongefaiO aus einem Hiigelgrab bei Reessum Krs. Ro- 
tenburg geborgen. 

Probe 5 ist eine in Stiioke gebrochene, aber sonst vorziiglich 
erbaltene R a d n a d e l  van 22,2 am Lange, rnit einem Nadelkopf 
von 5,O cm Durcbmesser, der in  Bild 3 wiedergegeben ist. Die 
Masse is t  vallig glatt,  weiB und schwaoh glanzend, mit gelegent- 
liohen braunlichen Flecken. 

Bild 4a 

abgelagertem Humus. Vergr. ca. IOfach 
Arnireif von Reessurn. Ansicht der Oberflache mit streifig 

Bild 4b 
Armreif von Reessurn. Querschnitt. In der weiBen Zinnsaure 

Einlagerungen von Humus und Eisen. Vergr. ca. 8fach 

Probe9und10.  Z w e i  A r m r e i f e n :  GeborgenauseinemHiigel- 
grab der mittleren Bronzezeit bei Ahlten, Krs. Burgdorf. Beide 
Ringe sind van quadratischem Querschnitt und etwa 4 bzw. 5 mm 
stark. Probe 9 ist fast vollig in Zinnsaure umgewandelt; sie ent- 
halt weder Metal1 noch grollere Patina-Reste. Sie ist auf dem 
Querschnitt gleichmaBig schwach griinlich gefarbt, rnit Ausnahme 
einer etwa 1 mm breiten, scharf begrenzten braunschwarzcn Zone, 
die durch ein 1-2 m m  breites, gelbweiBes Band vom Rande ab- 
gesetzt ist. 

Die Probe 10 dagegen ist nur etwa zur Halfte vollig zersetzt, 
wahrend der restliche Teil durch vie1 Pat ina dunkelgriin gefarbt 
ist und zentral nooh Metallreste aufweist, freilich nicht mehr in 
zusammenhangenden Stiicken, sondern i n  Form van eineelnen 
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Kornern und drahtforniigen Tcilen, die bereits starken LochfraO 
aufweisen. In  den gelbweiDen, vollig zcrsetzten Teil des Ringes 
sind Eisen- und Humus-Verbindungen eingewandert u n d  in scharf 
begrenzten Bandern oder auch in Liesegangschen Itingen ausge- 
schieden worden, wie auf der bei 1 Ofacher VergroBerung hergestell- 
ten Aufnahme (Bild 5 )  mit aller Deutlichkeit z u  erkennen ist. 

Bild 5 
Ring von Reessum (Ausschnitt). I n  Liesegangschen Ringen utid 
Zonen eingewanderte Humusstoffe und Eisen. Vergr. ca. IOfach 

Der Grund fur den vollig unterschiedliohen Zersetzungsgrad des 
Ringes diirfte darin zu suchen sein, daO er im Grabe durch eine 
iiberlagernde GefaDscherbe zur Halfte bedeckt war. Hierdurch 
wurde die Wasserbewegung beschrankt, so daW der bedeckte rleil 
wesentlich langsamer korrodierte als der freiliegende Teil. 

11.) Reste einer kleinen D o l c h k l i n g e :  Der Fundort ist nicht 
bekannt. Wahrscheinlich diirften die Reste aber einem Hiigelgrab 
der Ulzener Gegend entstammen und der Zeit urn 1200 v. Chr. an- 
gehoren. Die Klinge war 2-3 om breit, in der Mitte 3-4 mm stark, 
die Reste sind von braunlicher Farbe und oberflachlich vollig glatt 
wie das urspriingliche Metall, so daO sogar parallele Schleifrisse 
hervortreten. 

12.) B l e c h r e s t e :  Sie stammen aus einem Hiigelgrab bei 
Gockenholz. Es sind einzelne 1-3 cni2 groWe und 1 mm dicke un- 
regelmaoige Bruchstiicke eines bei der Ausgrabung zerstorten 
Bronzegerates unbekannter Form. Sie sind gleichmaWig blau-griin 
gefarbt und enthalten weder Oxyd noch Metallreste. Zeit 1200 
v. Chr. 

Das Ergebnis der Untersuchung dieser Proben ist in der 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

SiO, 
CUO 
PbO 
SnO, 
Sb,Oj 
As,Oj 

,41,0, 
MnO, 
NiO 
CaO 
P,O 5 

so, 
CO* 
Gluhverl. 

Fe,O3 

Massen auf 0,70/, absinken, wahrend Blei nur in noch ge- 
ringeren Mengen, wenn iiberhaupt zu beobachten ist. 

Verhaltnismabig hoch sind die Gehalte an Antimon- und 
Arsenoxyd, die sicher in der 5wertigen Form zugegen sind. 

Die relativ hohen Gehalte an Eisen- und Aluininiumoxyd. 
die bis auf uber 4;/, ansteigen, konnen nur  durch Zufuhr 
aus den Bodenlosungen erklart werden. Das' G!eiche gilt 
fur die Phosphorsaure, deren Gehalt zwischen 1,0 und 
3,5(,10 schwankt. 

Sulfat tr i t t  durchweg in geringer Mengc auf oder fehlt 
sogar ganz. Die verhaltnismaljig hoheri Gehalte i n .  den 
Proben 4 und 5 sind wahrscheinlich durch einen geringen 
Gehalt an Sulfid bedingt gewesen, das beiiii Lagern Zuni 

Sulfat oxydiert ist. 
Die besonders ermittelten C0,-Gehalte zeigen ebenfalls 

starke Schwankungen. Sie laufen etwa parallel den Kup- 
feroxyd-Gehalten und bestatigen die Anwesenheit von 
Kupfercarbonat, durch das die Farbung hervorgerufen 
wird. Wie eine Umrechnung der Yohlendioxyd-Werte 
aber ergibt, reichen sie zur vollen Absattigung des Kupfers 
nicht aus, so dab ein Teil des Kupfers als Hydrat adsorptiv 
an der Zinnsaure gebunden sein mubte. 

Der Gehalt an SiO, ist durch feinsten Sand bedingt, der 
oberflachlich den Proben anhaftet. 

Wenig Bedeutung ist dem G l u  h v e r l u s t  beizulegen. 
Die angegebenenzahlen sind durch Subtraktion der Summe 
der Werte von CO, und SO, von dem experimentell er- 
mittelten Gliihverlust errechnet. Der Hauptteil der fliich- 
tigen Masse ist Wasser, eingeschlossen ist aber auch Humus 
und die organische Masse der zur Konservierung und Fe- 
stigung im Museum aufgetragenen Lacke, demzufolge sind 
die Zahlen unkontrollierbar und fur  eine weitere Berech- 
nung ungeeignet. 

Die fur den H u m u s  angegebenen Zahlen geben die wirk- 
lich vorhandene Menge nur bedingt wieder, obwohl die 
Werte untereinander streng vergleichbar sind. Irifolge des 
Lackgehaltes der Proben konnte der Humusgehalt durch 
Verbrennung selbst dann nicht bestimmt werden, als die 
Hauptmenge des Lackes durch Losungsmittel beseitigt 
war. Daher wurde in den entlackten Proben der Gehalt 

1 1 2  3 1 4 '  5 6 ' 7 1 8 '  9 10 1 1 1  1 12 

1 o o  I Uo % 1 96 
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3,26 
0 , l l  
4,58 

16,32 
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~ 
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- 
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19,71 

~-~ 
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0,04 
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20,25 
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Spur 

Spur 1 

0,lO 
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2,78 
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I 
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19,18 , 

_ _  
Spur , 

3,16 1 

Spur 
0,18 

17,48 

100,35 ~ 

0,oz 

._ 

or12 1 
17,34 

- - - 

0,05 0,08 0,31 
4,07 2,21 1,98 

0,23 2,23 1,65 
18,08 28,19 20,92 

100,20 I 99,85 1 100,22 
0.18 1 0,45 0,32 
0,05 0,05 1 0,04 

17,90 25,46 I 20,56 

0,02 spur  Spur 

- _ _  

1. Prozentische Zusamrnensetzung der Verwitterungsreste von Bronzen 

- 0,52 

2,31 1,09 
- 0,05 
0,53 , 5,04 

14,65 24,04 

0,36 1 0,22 
- Spur 
14,29 I 23,82 

- Spur 

~ -. 

100,11 ' 100,Ol 

Der wesentliche Bestandteil der bei der Verwitterung der durch Extraktion mit  Lauge und kolorimetrischen Ver- 
Zinnbronzen hinterbleibenden Massen ist Z i n n  d i o x y  d ,  gleich der entstandenen braunen Losung gegen eine aus 
wahrscheinlich in Form eines Hydrates, dessen Menge auf reiner Humussaure hergestellten Vergleichslosung er- 
rund 78% ansteigt. mittelt. 

Der Kupfer-Gehal t  schwankt je nach der Vollstandig- Die in der Zinnsaure vorhandenen Huinusstoffe sind von 
keit der Zersetzung und kann in den nahezu rein weiBen auben eingewandert. Im Innern der Stiicke sind sie orientiert 
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abgeschieden worden, wie aus den Bildern 1, 4 und 5 
einwandfrei zu erkennen ist. Gleichzeitig mit und zwischen 
dem Humusschiedsich das ebenfalls einwandernde und heute 
dreiwertige vorliegende Eisen ab. Befeuchtet man nam- 
lich die Bruchflache einer Probe mit einem Gemisch von 
starkerer Salzsaure und Kaliumrhodanid-Losung, so t r i t t  
bevorzugt die Rotfarbung innerhalb der braunen Humus- 
bander und Zonen auf, wahrend die anderen Stellen kanm 
gerotet werden. 

B. Proben rnit fortschreitendern Zersetzungsgrad 
Bei giinstiger Lagerung eines Stiickes kann das Metall 

so verschieden weit zersetzt sein, daD sich alle U b e r g a n g e  
vorn Metall bis zur reinen Zinnsaure vorfinden, die syste- 
matische Untersuchung einer solchen Probe daher einen 
weitgehenden Einblick in den Ablauf des Zersetzungsvor- 
ganges bieten muR. Als hesonders geeignet erwiesen sich 
eine Schwertklinge und ein BronzegefaD. 

Die nahezu vollstindig, wenn auch in Bruclistiicken vorhandeue 
S o h w e r t k l i n g e  gehort der mittlercn Bronzezeit, also der Zeit- 
spanne uni 1000 v. Chr. an. Sie ist vorziiglich erhalten, so da8 alle 
Einzelheiten der auBeren Form, einschlie5lich feiner Kratzcr und 
Dellen des urspriinglichen Metalles wiedergegebon werden, selbst 
dort, wo nur Zinnsaure vorhanden ist. Besonders ausgepragt ist 
diese Erscheinung an den  Xieten der Grlffsehale, die ganz wie a m  
frischen Metall, die einzelnen Schlagmarken und scharfen Kant rn  
zeigen, obwohl sie restlos verwittert sind. 

Nach der Klingenspitze zu schreitet die Zersetznng fort. I m  
mittleren Teil findet sich kein Oxyd und Metall mehr, jedoch ist 
noch eine einheitliche blaulich-griine Farbung vorhanden. die 
durch eine 2-3 m m  breite braunliche Randzone begrenzt ist. Un- 
mittelbar am Rande ist die Brannfarbung besonders ausgepragt, 
sic nimmt nach innen zu schnell ab. Nahe der Klingenspitze ist 
die Masse gelblich-weiD und die braune Farbung der Randzone 
wird verstarkt und verbreitert. 

Zur Untersuchung wurden verwandt: Teile der Klingenspitze, 
Teile aus dem mittleren Klingenabschnitt und vom Griff. Ans 
letzterem wurde nach sorgfaltiger Trennung fur sich untersucht 
der Mctallkcrn, die diesen umgehende Oxyd-Schicht sowie ge- 
meinsam die anschlieoende Patina- und Zinnsaure-Schicht, da  
hier eine scharfe Trennung unmoglich war. 

Das als U r n e  verwandte BronzegefaD ents tammt einem Grabe 
bei Helzendorf, Krs. Syke5), 2 .  bis 3 .  Jhrhd.  n. Chr. Auch hier ist 
der ubergang vom reinen Metall his zur Zinnsaure vorhanden. 
Am Boden des GefaDes ist das 0,6-0,65 m m  starke Metallblecli 
unverandert erhalten und nur mit einer diinnen, tief griinen Pa- 
tinaschicht bedeckt, die leicht abhehbar ist. Nach der Offnung 
des Gefaljcs hin findet sich cine blau-grune, sehr feste nnd glatte 
Patinamasse, in  der Netall- und Oxyd-Reste nicht mehr vorhanden 
sind. Noch weiter zum oheren Rand zn verschwindet, die griine 
Pat ina und an ihrer Stelle t r i t t  eine fast weiDe, nur schwach griin- 
lich gcfarbte aber feste Zinnsaure auf, die die Form des Metalles 
und die Dicke vollig beihehalten hat. 

Untersucht wurden das Metall des Bodenteiles, die Pa- 
tina und die Zinnsaurezone in zwei Ahschnitten. 

Das Ergebnis. der Untersuchungen ist in Tabelle 2 zu- 
sammengefant. 

Schwert klinge 
~~ 

BronzegefaD 
-~ - 

i i pat ina  ' Zinn- Zinn- 
~ siiure j siiure Metall pa t ina  Wingen- Metall I Oxyd ~ 

Mitte 1 Spitze 1 

As Sb i 
Pb ~ 

' " I  % % " 4 %  
90,26 CuO 72,02 1 22,55 i 8,72 5,60 

8,70 1 S n O ,  
0,20 Sb,O, 
0,05 As,O, 
0,18 PbO 
0,15 F e , 0 3  
0,24 NiO 

c o  I 0.10 COO 

28,53 55,07 1 68,59 1 68,15 
0,75 1,34 1 1,46 1,74 
0,42 1,09 0,93 0,91 
0,Ol 0,05 0,05 0,05 
0,12 ' 0,72 0,91 1,64 
0,07 0,15 - - 

0,06 
0,Ol 
- 
- 
0,12 

0,02 
0,22 

- 

- 

102,35 
- 
- 

- 0,09 - 
0,15 0,25 0,52 
- 0,05 0,12 
0,05 0,lO 0,09 
1 , O l  1,07 I 1,05 
- 0,12' 0,05 
0,06 0,08 0,05 
2,40 0,64 0,42 

15,41 17,28 19,83 

c LI 

Su 
Sb 
As 
Pb 

I F e  

96 
83,70 
11,85 

I 0,53 
0,14 
2,98 
0,96 

100,16 

CUO 
SnO, 
Sb,Oj  
As,O, 
PbO 
Fe,O, 
NiO 
coo 
A1,03 
MnO,  
CaO 
p,o5 
so3 

CO, 
SiO, 

G I u  hve rl. 

H u m u s  
N H ,  
CI 

% %  
54,84 9,30 1 :,78 
28,31 56,07 1 63,20 

1,91 2,35 2,80 
0,40 0,78 1 0,90 
0,27 0,20 0 , O l  
1,90 2,42 2,67 

- - - 

0,05 2,24 2,75 
0,09 0,15 

0,05 0 , lO  0,03 
0,76 1 2,39 2,69 
0,lO ' 0,05 , 0,02 
0,37 1 3,17 1 3,20 

6,32 19,31 21,30 

- 

6945 I 1158 0,05 
~ 

0,05 I 0,08 0,03 

Tabelle 2. Untersuchung zweier Bronzen mi t  fortschreitender Zersetzung 

Am wenigsten zersetzt ist der G r i I i t e i l  der SchwertPr. Hicr  
findet sich noch ein, wenn auch etwas oxydierter Kern des  UP 
spriinglichen Metalles. Er ist umgeben van einer rotlichen, dann 
ins schwarze uhergehenden Kruste van Kupferoxyden mit wenig 
eingesprengtem Carbonat. An diem Oxyd-Schicht schlie5t sich 
eine nur  schmale, blaugriine Carbonat-Zone, die nach aul3en zu 
heller wird und in  eine rein wei5e Masse iibergeht, die an1 auDeren 
Rande eine recht sehmale, hellbraune humushaltige Zone zeigt 
(s. Bild 6) .  

Bild 6 
Schematischer Schni t t  durch  die Schwertklinge van Vvolpe. 

Vergr. e t w a  2,5fach 

Die gegenseitige Verschiebung der einzelnen Bestand- 
teile, das Fortlosen und Einwandern einer Reihe vot: Stof- 
fen geht aus den angefuhrten Zahlen einwandfrei hervor. 
Uberraschend scheint zunachst die Zunahme des A r s e n -  
u n d  A n t i m o n - G e h a l t e s ,  die in Wirklichkeit nicht ein- 
treten kann, sondern bedingt ist durch das Fortlosen der 
Hauptmenge des Kupfers. Daher sind die prozentischen 
Angaben der Zusammensetzung der einzelnen Proben we- 
niger geeignet, um die ahgelaufenen Vorgange zu verfolgen, 
da sie nicht auf einen unveranderlichen Bezugswert be- 
rechnet sind. 

Wie spater noch gezeigt wird, andert sich im Laufe der 
Verwitterung die absolute Zinn-Menge nicht odcr nur sehr 
unwesentlich, obgleich das Metall vollig in wasserhaltige 
Zinnsaure verwandelt wird. Demnach konnte Z i n n  als 
B e z u g s e l e  m e n  t verwandt werden. 

6 )  W .  D. Asmus, Germania 23, 168 [1939]. 
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Dazu wurden zunachst die dem Material entstammenden 
und als Oxyde angegebenen Bestandteile auf das Element 
berechnet. Diese Werte wurden durch den zugehorigen 
Zinnwert geteilt und mit 100 multipliziert, um nicht zu 
kleine Zahlen zu erhalten. Bei den in die Patina eingewan- 
derten Stoffen unterblieb die Umrechnung auf das Ele- 
ment, wahrend sonst in gleicher Weise vetfahren ist. 

Demnach geben die in der Tabelle 3 zusammengestellten 
Verhaltniszahlen an, wieviel Teile Metall bzw. Oxyd, je- 
weils auf 100 Teile Zinn bezogen, vorhanden sind. 

Zwischen Patiria und intaktem Metall t r i t t  eine dunne, 
meistens nur einige Zehntel mm starke Oxydschicht auf, 
die nach dem Metall zu gezackt ist. Wie die mikroskopi- 
sche Prufung eines Anschliffes zeigt, besteht sie irn wesent- 
lich aus rotem, oft kristallinem Cu,O, in das unregelma8ig 
schwarzes Cu,O und blaugriine Patina eingesprengt 
sind. 

1 . )  B r o n z e b e i l  von nordischem Typ. Gefunden in der Um- 
gegend von Soltau, Niedersachsen (1500-1100 v. Chr.). Lockere, 
hellgrune Pat ina umgibt in  5-7 mm starker Schicht den unregel- 

Schwertklinge 
Klingen- 

1 Mitte Spitze ~ Metail 1 Oxyde 1 Patina 

c u  1 1037,50 ~ 256,05 241,53 12,90 8,33 
Sb 2.30 2.64 2.45 2.14 2.57 
As 
Pb 
Fe 
Ni 
co 

MnO, 
CaO 

At203 

p20, 
so, 
SiO, 
co2 
Gliihverl. 
Humus 

0,58 1,22 
2,07 0,04 
1,72 0,47 
2,76 0,24 
1,14 0,21 
- 0,01 
- 0,oo 
- 0,oo 
- 0,53 
- - 
0,02 0,02 
- 0,98 
- - 
- - 

I ,64 
0 , l l  
1,16 
0,27 
0,16 
0,35 
0,oo 
0,15 
2,33 

0,14 
3,23 

37,83 
0,37 

- 

1,12 

1,18 
0,oo 
0,oo 
0,46 
0,03 
0,18 
1,98 

I 0,15 

1 0,008 

1 0922 

1 

1 , 1 1  
0,008 
2,14 
0,oo 
0,oo 
0,97 
0,22 
0,17 
1,96 
0,09 
0 , l O  
0,78 

36,94 
0,91 

~~ 

BronzegefaD 

Metail I Patina Zinnsaure 
1 l i l l h  

25,31 1,12 
8,lO 3,14 
- 1 -  

- 0,22 

- 0,22 
- 3,41 
- 0,45 
- 1,66 
- 29,40 
- 28,34 

- - 

- - 

- - 

706,20 196,40 16,81 

1,18 1,17 1,15 
0,42 
3,83 

4,47 4,46 4,44 

- 
- 

5,07 
0,20 
0,22 

0,11 
5,41 

Tabelle 3.  Verhaltniszahlen der Metalle bzw. Oxyde, bezogen auf 100 Teile Zinn 

Wenn man die Analysenergebnisse so darstellt, sieht 
man sofort, wie schnell das Kupfer bei der Verwittetung 
abzuwandern beginnt. Bereits beim Ubergang des Metalles 
in das Oxyd wird eine erhebliche Menge fortgefiihrt. Die 
Umwandlung der Oxyde in das Carbonat ist erneut mit 
einem Kupfer-Verlust verkniipft. Mit fortschreitender Zer- 
setzung der Patina in Zinnsaure nimtnt der Kupfer-Gehalt 
weiter ab, bis schlieWlich eine geringe Menge hinterbleibt, 
die aber anscheinend nie vollstandig entfernt werden kann, 
wie aus Tabelle 1 hervorgeht. Genau das Gleiche gilt fur  
Blei, Nickel und yobalt .  Infolge der von vornherein ge- 
ringen Menge ist das Auswaschen wesentlich schneller be- 
endet, ist jedoch ebenfalls nicht vollstandig. Nach spek- 
trographischen Prhfungen verbleiben einige l/loo-l/,ooo yo 
in der Zinnsaure. Die Menge an Arsen und Antimon 
bleibt konstant, es wird also nichts ausgewaschen. 

Ein Sonderfall ergibt sich beim E i s e n .  Seine Menge ver- 
mindert sich erheblich bei der Umwandlung des Metalles 
in das Oxyd-Gemisch, um spater wieder anzusteigen. Dieses 
Verhalten ist klar, sobald bedacht wird, da8 das Eisen in 
Beriihrung rnit dem Metall in zweiwertiger Form vorliegen 
muB, und so, ahnlich den anderen 2wertigen Metallen, 
leicht loslich ist und fortgefiihrt wird. Bei Sauerstoff-Zu- 
tr i t t  folgt Oxydation und Abscheidung als Eisen(lI1)- 
hydroxyd. Diese t r i t t  bereits in der Patinaschicht ein, so 
daB hier der Eisen-Gehalt wieder ansteigen niu8. Da abge- 
schiedenes Fe(OH), unter den Bedingungen der Verwit- 
terung n k h t  bestandig ist, bleibt sein Gehalt konstant und 
kann durch Einwanderung aus dem Boden sogar noch er- 
hoht werden. 

Auch die Einwanderung der Stoffe aus dem Boden tri t t  
wesentlich deutlicher hervor, als aus den prozentischen 
Analysenwerten. 

C. Patina-Untersuchungen 
Die Anfange einer E n t k u p f e r u n g  lassen sich in fast 

allen den Fallen beobachten, wo Bronzen rnit einer star- 
keren Patinaschicht bedeckt sind, sonst aber im wesent- 
lichen metallisch vorliegen. 

7,18 
3,58 

43,73 
- 0,16 

1,25 
4,24 
1,21 
0,02 
3,76 
- 
- 
4,92 
0,30 
0,06 
5,40 
0,04 
6,43 
0,lO 

42,79 

miBig u n d  lochartig angefressenen Metallkern. Wie dessen mikro- 
skopische Betrachtung zeigt, ist besonders am Rande reichlich 
Cu,O im Metall gebildet. 

2 . )  B r o n z e r i n g ,  unbekannter Herkunft, von eliptischem 
Querschnitt (5.6,5 mm).  I m  Innern befindet sich ein 3-4 mm 
starker Metallkern, der von einer liZ m m  starken Oxydschicht be- 
deckt ist. Das Metall zeigt keine Oxyd-Einschlusse und ist noch 
biegsam und hammerbar. Die Pat ina ist oberflachlich glat t  und 
glanzend. Sie ist sehr fest und springt beim Aufschlagen in  gro- 
Berm, schalenformigen Stiieken ab, wobei die rote Oxydkruste 
a m  Metall verbleibt. 

3 . )  B r o n z e m e s s e r ,  gefunden in  Urbach, Krs. Ilfeld (1000 
v. Chr.). Das Metall des recht gut  erhaltenen Stuckes ist rnit einer 
'/, m m  starken, dunkelgriinen und fest haftenden Patinaschicht 
bedeckt, die stellenweise warzenformige Ausbliihungen zeigt. Zwi- 
sehen Patina und Metall liegt eine etwa 0,2-0,3 mm starke rote 
Cu,O-Schicht, die a m  Metall fest haftet. 
4.) A r m r e i f .  Aus einem Korpergrab der Bronzezeit aus Vor- 

wohlde. Der spiralformige Armreif von dreieckigem Profil um- 
schlieBt noch die Unterarmknochen der Bestatteten. Die Pat ina 
ist braunlichgrun und festhaftend und bedeckt in  1-2 mm Starke 
den Metallkern, der bereits s tark rnit CnO durchsetzt und briichig 
ist. 

Die Ergebnisse der sich auf das Metall und die Patina 
erstreckenden Analysen sind in Tabelle 4 (s. S. 206) 
zusammengestellt. 

Wie die Verhaltniszahlen Cu/Sn erweisen, kann ein er- 
heblicher Verlust an Yupfer bereits dann eintreten, sobald 
die Farbung der Patina noch weitgehend unverandert und 
tief grun ist. In  iibrigem zeigen sich die gleichen Gesetz- 
maBigkeiten, wie sie bereits bei vollig verwitterten Proben 
beobachtet wurden, eine Anreicherung an Zinn mit dern 
Fortschritt der Zersetzung. 

Bei einer groBeren Zahl von Patinaproben wird auch das 
Gegenteil, eine erhebliche Anreicherung an Yupfer beobach- 
tet, wie Tabelle 5 zeigt. Die untersuchten Bronzen ent- 
stammen Grabern des gleichen Gebietes, so daB sie unter 
nahezu gleichen klimatischen Bedingungen in ahnlichen 
Boden lagerten. Die Patina der Proben 6-11 sa8 recht 
fest der Cu,O-Zone auf und enthielt stark wechselnde Ein- 
schliisse von Sand (bis zu 10-15y0), so da8 zum Vergleich 
der Analysenzahlen eine Umrechnung auf ,,sandfreie 
Masse" erfordetlich war. Dieser ,,SandgehaLt" ist zum 

Angew. Chem. 168. Jahrg. 1956 / N r .  6 2 0 5  



c u  
Sn 
Sb 
AS 
Pb 
Fe 
Ni 
co 

90,80 8-1,ia 
7,63 11,82 
0,45 0,23 
0,27 0,09 
0,47 0,Ol 

Cu/Sn 

89,58 85,40 

0,12 1 n. b. 
0,05 Spur 

9,52 10,92 
0,22 0,2 1 

Patina I 

~~ 

CUO 30,35 

SbZO, 2,87 

PbO 0,17 
Fe,O, 1 1.41 

SnO, 1 44,14 

AsaO, 1,47 

- I  

NiO - 
coo 
Al,Os 
CaO 
sio, 
Pa05 
CI 
S O ,  
co* 
H,O 
Humus 

Summe 
Cu/Sn 

Tabelle 4. Metall u n d  Patina 

- 
0,25 
0,05 
0,17 

Spur 
0,18 
0,94 
6,95 

11,90 
0,02 

100,77 
0,70: 1 

~__- 

23,05 1 38,85 
55,41 ~ 22,25 

1,08 0,48 
0,48 0,31 
- Spur 
0.62 0,94 
0,03 
- 
0,21 
0,05 
0,22 
3,67 
0,lO 
0,14 
5,83 
9,23 

Spur 

100,13 
0,43: 1 

Spur 

0,34 
0,07 

- 

14,94 
3,57 
1, l l  
0,25 

10,53 
6,40 

fehlt 

100,04 
1,77:1 

48,70 
18,61 
0,42 

n. b. 
- 
1,85 

1 -  
l -  
1 0 3 9  

1 ;53 
I 1,36 
l -  
~ 0,15 

22,08 

0,08 
- 

I 

~- 

100,37 
1 2,65:1 

CuO . . . . . . .  24,89 39,94 50,84 57,20 63,09 45,76 69,26 73,07 67,85 8 9 2 3  75,78 

SnO, ),,,I2 24,09 14,75 E:;: ::;: 1 4,30 0,78 o,05 
Sb,O, . . . . . . . . .  

. . . . . . .  0,65 0,92 , 0,42 

- Spur - 0,37 - Spur 0,05 1 - - 0,15 
1,03 ~ 0,75 3,86 0,95 I 1,55 0 , l O  0,78 0,29 0,96 0,25 

0,15 ~ i::: Spur 1,25 1,92 1,77 0,24 0 ,Ol  0,63 0,18 
- 1 Spur - - Spur - - - - 0,05 

1,75 I - 0,86 0,34 0,13 - - - 1 -  

PbO - 

Fe,O, . . . . . . . .  1,71 
CaO - 
P,O, - 
so, - 
CI . . . . . . . . . . . . .  Spur 
Ni  . . . . . . . . . . . .  Spur 
Gliihverlust . . . .  14,35 

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . .  

_ _ ~  ~~ 

Summe . . . . . . . .  ~ 98,07 
Verhaltnis Cu/Sn 0,44: 1 

O S Z 8  I SpLl r  
Spur Spur 1 0,05 0,15 0,08 Spur 0,02 - 
- - 1 Spur - 0,Ol 0,05 - 0,05 
- 32,52 29,55 [ 3T20 I c 1 4  I 46,72 ~- 1 24,44 ~ 

7,39 ~ 23,07 -~ 

99,48 98,93 100,19 100,16 100,07 100,OO 101,03 99,97 99,41 99,95 
1,68:1 3,50:1 8,28:1 10,08:1 I 12,72:1 16,24:1 94,74:1 98,31:1 98,40:1 183,7.1 

26,08 1 31,07 

Tabelle 5. Patina-Analysen 

Teil auch verantwortlich fur die hohen Oehalte an Eisen- 
und Aluminiumoxyd, die hier getneinsam gefallt und aus- 
gewogen sind. 

Beirn Abschaben der Patina war trotz aller Sorgfalt eine 
Verunreinigung mit Cu,O nicht zit vermeiden, die sowohl 
den Kupfer-Gehalt als auch den Gluhverlust falscht. I n  
den untersuchten Bronzen liegt das Verhaltnis Cu/Sn zwi- 
scheii 8 bis 1 1 : l .  In  der Patina werden diese Zahlen nur 
i n  den Proben 4-6 erreicht, wahrend sie bei 1-3 zu Gun- 
sten des Zinns und in den ubrigen Beispielen nach dern 
Kupfer zu verschoben sind. 

Es tritt also nicht irnmer eine unmittelbare Umwand- 
lung der Bronze in Patina ein. Der Kupferverlust (Proben 
1-3) ist durch unvollstandige Ausfallung des Kupfers als 
Carbonat oder - wahrscheinlicher - durch das bereits be- 
gonnene Fortlosen des Kupfers aus der zunachst gebildeten 
Patinaschicht zu erklaren. KupferuberschuB (Proben 
7-1 1 )  ist durch die Abscheidung des Kupfercarbonates aus 
Losungen zu deuten, die in tieferen Metallschichten ent- 
standen, zur Oberflache wanderten und dort, das eigent- 
liche Matall uberlagernd, zur Abscheidung kamen. 

Wahrscheinlich entsteht so in allen Fallen zunachst eine 
Zinn-freie, mindestens aber Zinn-arme Patina, aus der mit 

fortschreitender Zersetzung des Metalles Kupfer gelijst 
wird, was eine Anreicherung an Zinn zur Folge hat, so daR 
auch die in den Patina-Analysen beobachteten verschiede- 
neri Zinn-Gehalte auf Losungsvorgangen beruhen und da- 
mit zufalliger Art sind. 

Damit durfte erwiesen sein, da13 eine Umrechnung einer 
Patinaanalyse auf die Zusarnmensetzung des Metalles nicht 
zu verantworten ist, wie bereits vor 75 Jahren erkannt 
wurdeG). 

Abgesehen von mechanisch in den oberen Patinaschich- 
ten eingelagerten Boden- und Sandteilchen konnen auch 
Bestandteile der Bodenlosungen einwandern und gebunden 
werden. Das gilt fur Eisen und Aluminium und fur Phos- 
phat- und Chlor-Ionen (s. Tabelle 6). 

Besonders kann die Einlagerung von P h o s p h a t  in der 
Patina hervortreten. Die Phosphorsaure entstanirnt den 
im Grabe zersetzten organischen Phosphat-haltigen Massen 
und den Knochen oder den Bronzen unmittelbar auflagern- 
dern und zur Verzierung angebrachtem Knochen, Elfen- 
bein oder Hirschhorn. 

Diese starken Phosphat-Anreicherungen finden sich viel- 
fach bevorzugt an den G r i f f p a r t i e n  von Waffen und sie 

8 )  J .  Sehuler, Dingl. Polytechn. J. 232, 333 [1879]. 
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- 
Chlorid-haltig Phosphat-haltig 
__ 

Dolch Dolch Dolch Spiralarmreif 
Vorwohlde 

oben unten 

~ 

1 '  

CUO . . . . . . . . . . .  52,lO 51,04 35,91 40,86 62.34 51.15 
0,52 

2,70 
5,58 

22,62 

Spur 

- 
- 

27,29 

SnO, . . . . . . . . . .  19,91 
PbO - 
Fe,O, ......... 2,18 
CaO . . . . . . . . . . .  Spur 
P,O, . . . . . . . . . .  1,46 
so, . . . . . . . . . . .  Spur 
CI . . . . . . . . . . . . .  ' Spur 

. . . . . .  24,86 Gliihverl. 

Summe . . . . . . . .  100,43 
Verhaltnis Cu/Sn  2,64: 1 

. . . . . . . . . . .  

~ - ~~ .. 

3,63 12,09 

4,75 0,45 
5,97 0,61 

25,85 3,96 

0,05 1,65 

- - 

- - 

24.07 18,88 -~ - 

14,76 

1 ,72 
Spur 
5,86 

Spur 
Spur 

1 27,OO ' 
100,38 
3,49: 1 

Tabelle 6. 

- 
6,09 

1,07 
0,53 

21,37 ' 
Spur 

- 

35,03 - I  
~ 

100,oo 
5,98: 1 

Phosohat- 
*) Enthalt Spuren Sb,O, und As,O, (bls zu %). 

konnen fur die Bestatigung heute vollig vergangener Be- 
standteile des Griffes herangezogen werden'). 

Dafiir, da6 auch aus Knochen Phosphorsaure gelost und 
von der in einiger Entfernung lagernden Patina gebunden 
wird, bietet der Spiralarm reif von Vorwohlde ein treffendes 
Beispiel. Der heute den Armknochen noch umschlie6ende 
Reif zeigt in dem oberhalb des Knochens liegenden Teil 
der Patina 1,46% P,O,, wahrend in dem unterhalb liegen- 
den und vor direkter Beriihrung mit dem Knochen durch 
eine etwa 2 cm starke Bodenschicht geschiitzten Teil5,85% 
gefunden sind. Sie konnen nur durch absinkende Boden- 
losungen iibertragen sein, die aus dem Armknochen Phos- 
phate losten. 

Die Phosphorsaure wird nicht, bzw. nur zum geringen 
Teil durch Adsorption an Zinnsaure festgelegt, sie wird als 
basisches Kupferphosphat, als L i b e t  h e n i t  Cu,(PO,),Cu- 
(OH), in der Patina gebunden, wie rontgenographisch an 
Phosphat-reichen Patinaproben erwiesen werden konnte*). 

Auch Chlorid kann aus der Bodenlosung in die Patina 
gelangen und als A t a c a m i  t ,  als basisches Chlorid CuC1,.3 
Cu(OH), festgelegt werden. Die normalerweise aufgenom- 
mene Menge ist durchweg gering und nur in Ausnahme- 
fallen finden sich Gehalte von mehr als einigen Prozenten, 
wie aus Analysen in der Literatur hervorgeht, wo mehr als 
15% CI gefunden sind,). Die Gegenwart von Chlorid be- 
dingt gewisse Sonderheiten in dern Ablauf der Bronzezer- 
setzung, vor allem aber Vorsichtsmahahmen bei der Auf- 
bewahrung und der Konservierung von Fundstiicken. 

D. Losung des Kupfers aus der Patina 

Wie aus dem Analysenmaterial hervorgeht, tritt  bereits 
bei der Patinabildung und ihrer weiteren Zersetzung zu 
reiner Zinnsaure ein fortschreitendes Auswaschen des Kup- 
fers und anderer zweiwertiger Metalle ein, bis schlieblich 
reine wasserhaltige Zinnsaure hinterbleibt, die gegen die im 
Boden wirksamen Losungsmittel bestandig ist. 

Zunachst wollte man fur die Fortlosung des Kupfers die 
bei der Verwesung der Leiche entstehenden Animoniumsalze 
oder sogar freies Ammoniak verantwortlich machen6. 9), 

eine Ansicht, der bald widersprochen wurdel) und die un- 
moglich den Tatsachen entsprechen kann. Die Entkup- 
ferung der Patina tritt  auch in Brandgrabern auf, in denen 
eine Ammoniak-Bildung durch Verwesung kaum zu erwar- 
ten ist. Weiter ist die Faulnis ein anaerober Vorgang, bei 
') W .  Geilmann, Chemische Unters. an Bronzewaffen Niedersach- 

sens. Nachr. Ges. Wiss. Gottingen, Altertumswiss. N. F. 2, Nr. 3 

8) W .  Geilmann u. K .  M e i s e l ,  Nachrichtenbl. Dtsch. Vorgeschichte 
78, 208 [1942]. 

s, A. Krohnhe, Dlssertat. Kiei. 
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9,43 
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- 
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8,69:1 

- 

~- 

dern es auch zur Bildung von Schwefelwasserstoff und or- 
ganischen Schwefel-Verbindungen kommt, die das Metall 
oberflachlich in Sulfid iiberfiihren, das in den moglichen 
Konzentrationen von Ammoniak und Animoniumsalzen un- 
loslich ist. 

Die Loslichkeit des Metalles der Bronze in Ammoniak 
und Ammoniumcarbonat setzt die gleichzeitige Anwesenheit 
von Sauerstoff und eine so hohe Konzentration des losen- 
den Agens voraus, wie sie in den durchlassigen Sanden 
nicht zu erwarten ist. Freilich enthalten die in ihnen zir- 
kulierenden Losungen haufig Spuren an Ammonium-Sal- 
Zen, aber diese sind fur die Entkupferung bedeutungslos, 
wie sich leicht experimentell zeigen IaDt. 

Die Patinabildung der im Boden lagernden Bronze wird 
durch die Gegenwart von Sauerstoff und Kohlendioxyd in 
dem im Boden zirkulierenden Wasser bedingt, eine Er- 
kenntnis, die bereits sehr friihzeitig gewonnena. 10) und 
heute wohl allgemein anerkannt ist2). Die in den Boden- 
losungen vorhandenen Salze konnen die Patinabildung und 
ihre Zersetzung beeinflussen, aber ihre Wirkung ist durch- 
weg von untergeordneter Bedeutung. Auch die Fortlosung 
des Kupfers und der anderen 2wertigen Metalle wird allein 
durch die freie Kohlensaure im Wasser verursacht und der 
Fortschritt dieses Vorganges ist nur abhangig von der Kon- 
zentration des Kohlendioxyds in der Bodenlosung. 1st sic 
entsprechend hoch, wie es in humosen und luftdurchlassi- 
gen Sandboden der Fall ist, so erfolgt eine schnelle Patina- 
bildung und weitgehende Fortlosung des Kupfers, so dab 
schlie6lich reine Zinnsaure als Endprodukt der Bronzezer- 
setzung hinterbleiben kann, wahrend gleichalterige, in an- 
deren Boden lagernde Bronzen erhalten und nur rnit einer 
diinnen Patinaschicht iiberzogen sind. 

Einen Anhaltspunkt fur die in Wassern, also auch in den 
Bodenlosungen, aus Gebieten mit humosen Sandboden 
auftretenden Mengen an ,,aggressiver Kohlensaure" und 
ihrer Schwankung auf enger begrenztem Gebiet ergibt Ta- 
belle 7. Eingetragen sind die bei der Untersuchung einer 
Anzahl von Wasserproben gefundenen Mengen an ,,aggres- 
siver Kohlensaure" und der Wasserstoff-Exponent des 
frisch entnommenen Wassers. 

Der Wasserstoff-Exponent aller angefuhrten Wasser- 
proben - ihre Zahl lie6e sich beliebig erweitern - liegt un- 
terhalb von 7 und geht zuriick bis zu 4,5. Der Gehalt an 
,,aggressiver Kohlensaure" wechselt in weiten Grenzen, 
aber vorhanden ist sie ausnahmslos. 

Sowohl Wasserstoff-Exponent wie auch Kohlendioxyd- 
Gehalt schwanken auf regional eng begrenzten Gebieten 
lo) E. von Btbra: Bronzen und Kupferlegierungen der alten u. al- 

teren Volker. Erlangen 1869. L. R.  von Fellenberg, Mitt. Natur- 
forschend. Ges. Bern 7865, S. 12. 
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Oxydation wasserlosliches Sulfat gebildet. So kann Yupfer 
fortgelost werden, wahrend oxydiertes Zinnsulfid durch 
sofortige Hydrolyse wieder abgeschieden wird. 

Derartige Vorgange sind in den stark humosen Boden 
moglich und im wesentlichen durch das Auftreten stagnie- 
render Wasser infolge Ansteigen des Grundwasserstan- 
des nach Regenperioden verursacht. 

Experimentell 1aWt sich dieses Fortlosen des Kupfers an einem 
Gemisoh von Zinnsaure und basischem Kupfercarbonat12) leicht 
erweisen. 

Schuttelt man dieses rnit Schwefelwasserstoff-Wasser, so t r i t t  
unter Sulfid-Bildung sofort Schwarzfarbung ein. Wird anschlie- 
Wend Luft durch die Losung geblasen, so erscheint die urspriing- 
liche blaulich-grune Farbung des Gemisches wieder und in  der 
Losung ist reichlich Kupfer, aber kein Zinn nachweisbar. Nach 
mehrfacher Wiederholung des Vorganges t r i t t  eine erhebliuhe An- 
reicherung der Zinnsaure in der hinterbliebenen Masse ein, deren 
Farbung wesentlich heller geworden ist. 

An der Anreicherung der Zinnsaure konnen auch die in 
den Bodenlosungen auftretenden Salze der dreiwertigen 
Elemente Eisen und Aluminium betciligt sein. Treffen 
diese auf Patina, so wird Kupfercarbonat gelost und das 
Aquivalent an Eisen- bzw. Aluminiumhydroxyd ausge- 
fallt, so daR gleichzeitig rnit der Zunahme des Zinn-Gehal- 
tes in der Patina die des Eisens bzw. Aluminiums ver- 
kniipft ist, wie aus den angefiihrten Analysen einwandfrei 
hervorgeht. 

Schiittelt man das vorstehend erwahnte Gemisoh von Kupfer- 
carbonat und Zinnsaure rnit einer verd. Losung von Eisenammo- 
niumsulfat oder Kalium-aluminiumsulfat, so sind in wenizen Mi- 

oft  erheblich und sind zudeni vielfach im gleichen Gebiet 
jahreszeitlich verschieden, der tiefere Grund fur die un- 
terschiedliche Zersetzung der aus dem gleichen Fundgebiet 
gehobenen Bronzen. 

Versuche uber die Loslichkeit des basischen Kupfer- 
carbonates, also der Patina, in Kohlendioxyd-haltigem 
Wasser sind haufiger beschrieben. Fur die Beurteilung der 
im Boden zu erwartenden Vorgange geeignet erschienen 
die Versuchsergebnisse von E. E. Freel l ) .  Sie zeigen, daR 
die Loslichkeit von der Konzentration der freien Kohlen- 
saure im Wasser abhiingig ist (Tabelle 8) und daR sie durch 
geringe Neutralsalz-Gehalte wie an  Natriunichlorid, Na- 
triumsulfat oder Calciumsulfat nicht beeinflufit wird. Erst  
Gehalte g,l, die inl Boden nicht zu erwar- 
ten sind, erhohen die Loslichkeit merklich. 

uuten Eisen- und Aluminiumhydroxyd gefallt und die lentspr. 
Mengen a n  Kupfer in  die Losung dbergetreten, die sich aber als 
frci von Zinn erweist. Diese Umsetzung t r i t t  auch mit Losungen 
von 1 mg und weniger pro 1 1 Wasser ein und iet in wenigen Mi- 
nuten beendet. 

Andere neutrale Metallsalzlosungen, wie die von Blei-, 
Nickel-, Yobalt-, Zink-, Calcium- und Magnesium-Salzen 
zeigen weder eine losende Wirkung auf Kupfercarbonat, 
noch werden sie durch die kiinstliche Patina ausgefallt, 
selbst dann nicht, wenn sie in so hohen Konzentrationen 
verwendet werden, wie sie in der Natur nienials auftreten 

mehr als 

Tabelle 8 
Loslichkeit von Patina in C0,-haltigem Wasser 

Dagegen bedingt die Gegenwart geringer Konzentra- 
tionen von Calciumbicarbonat eine erhebliche Ernied- 
rigung der gelosten Kupfermengen, wie die in der Tabelle 9 
aufgefiihrten Zahlen dartun. 

~ a ~ e u e  Y 
Beeinflussung der gelosten Cu-Menge durch Ca(HCO,), 

I n  humosen Sanden rnit ihrem geringen Kalk-Gehalt 
macht sich diese hemmende Wirkung auf die Zersetzung 
der Patina nicht bemerkbar, im Gegensatz zum kalkhal- 
tigen Boden, wo die Bodenlosungen mehr oder weniger 
reich an Calciumbicarbonat sein diirften. 

Ein weiterer Faktor fur die Entfernung des Kupfers aus 
der Patina ist Schwefelwasserstoff, der gelegentlich durch 
Faulnisvorgange in den an  organischen Stoffen reichen 
Boden entsteht und der zur Sulfidbildung in der Patina 
fiihrt. Bei spaterem Zutri t t  von Sauerstoff wird durch 

~ 

”) E. E. Free,  The Solubility of precipitated Basic Copper-Car- 
bonate in Solutions of Carbon Dioxyde. J. Amer. chem. SOC. 30, 
1366 [1908]. 

konnen. 
Diese Erscheinung ist auf Grund der unterschiedlichen 

Wasserstoffionen-Konzentration ZLI erwarten, bei denen 
eine Fallung als Hydroxyd bzw. Carbonat bei den verschie- 
denen Metallsalzen eintritt, sie ist auch leicht experimen- 
tell zu bestatigen. 

Besonders betont sei, dal3 durch Einwirkung von Eisen- 
( I  I I)-salzen auf Bronze selbst Kupfer unter gleichzeitiger 
Bildung von zweiwertigem Eisen in Losung geht. So konn- 
ten durch 15 min langes S c h ~ t t e l n  von 1 g Bronzespanen 
rnit einer Losung von Eisenammoniumsulfat (entspr. 15 
mg Eisen) rund 20 mg Kupfer in Losung gebracht werden, 
wahrend Zinn nicht nachweisbar gelost wurde. Die Menge 
des gelosten Yupfers steigt mit der Konzentration der 
Eisen(lI1)-salz-Losung, sie ist aber auch bei Gehalten von 
1 mg/l merklich, vor allem bei gleichzeitigem Luftzutritt. 

E. Festlegung der aus Bronze bzw. Patina 
gelosten Metalle 

Die aus Bronze und Patina gelosten Metalle werden im 
Boden festgelegt, wie durch Analyse der das Fundstiick in 
einigen Zentimeter Starke umgebenden Schichten festge- 
stellt werden kann. Das Ergebnis einiger Bodenunter- 
suchungen zeigt Tabelle 10. 
- .  

12)  Fur  die Losungsversuche wurden jeweils 0,5 g eines Gemisches 
von basischem Yupfercarbonat und Zinnsaure verwendet das  
durch Fallung einer auf  2 I verd. Auflosung von 9 g Yupfe; und 
1 g Zinn in wenig Konigswasser mit  der hinreichenden Menge 
a n  Natriumcarbonat bereitet und Chlorid-frei gewaschen war. 



PbO . . . I 0,9 0 3  
NiO . . . .  I 0,1 0,3 
SnO, . .  0,l 03 

Sb,O, . . .  , Spur Spur 
As,O, . . .  ' Spur Spur 

Fe,O, . . I 22,4 51,7 
AI,O, . . .  I 20,6 
M n O  . . . . 0,s 
CaO . . . . 2,2 

P,O, . . . . 578 

Humus . . ' 250,O 

MgO . . . . , 2,4 

so, . . . .  0,5 
c1 ...... 0,5 

Tabelle 10. 

0,5 1 - 

0,3 
0,3 1 2  

Spur Spur 
Spur - 
58,3 

- 

5,6 
272 

96,4 
3 3  

Alle Proben sind humose Sande. Die Probe Bookholt 
umgab das nordische Absatzbeil (s. Seite 201). Der Boden 
von Gockenholz umschloB die Blechreste (s. Seite 203) und 
die Probe von Vorwohlde lag zwischen dem oberen Teil des 
Spiralreifens (s. Seite 205) und den Armknochen. 

Bei den ersten drei Proben besteht die Moglichkeit, dal3 
trotz aller Vorsicht Spuren der bei der Verwitterung gebil- 
deten Zinnsaure mechanisch in den Boden gelangt sind. 

Die Metalle wurden in der iiblichen Weise in den durch 
3-4maliges Abrauchen niit Konigswasser aufgeschlossenen 
Bodenproben bestimmt, wahrend Chlorid und Humus in 
besonderen Einwaagen erfaBt wurden. Es zeigt sich, dal3 
die aus Bronze und Patina gelosten Metalle sich im Boden 
finden, wahrend Zinn, Antimon und Arsen riur in unter- 
geordneter Menge bzw. iiberhaupt nicht auftreten. 

Die iibrigen Zahlen geben einen Anhalt fur die Menge 
anderer, leichter loslicher Bodenbestandteile, die in die 
hinterbleibende Zinnsaure einwandern konnen (vgl. Tab.1). 

In  welcher Form die Metalle im Boden festgelegt sind, 
steht offen. Wahrscheinlich darf neben der Bildung schwer- 
Ioslicher Salze auch eine Adsorption an Humus bzw. an- 
dere Bodenmineralien angenommen werden. 

DaO Humus und Tonboden aus verdiinnten Metallsalz- 
losungen das Metall durch Adsorption oder Basenaustausch 
binden, ist bekannt. DaB auch humose Heidesandboden zu 
einer starken Aufnahme von Metallsalzen befahigt sind, 
zeigt Tabelle 1 1 .  

5,3 

Angewandt 
mg Cu/IOO ml 

H,O 

Sandboden I 
gebunden m g  Cu 

pro l o g  

Sandboden 1 1  
gebunden mg Cu 

pro 10 g 
~ 

1,184 
2,36 
5,96 

11,84 
23,68 
29,60 
35,40 

1,184 
2,24 
5,45 
8,89 

11,74 
11,84 
ii ,ao 

1,184 
2,36 
5,84 

10,21 
17,76 
17,83 
18.00 

Tabelle 1 1 .  Bindung von Kupfer durch Sandboden 

Man adsorbierte an jeweils 10 g des lufttrocknen Bodens, 
der rnit 100 ml Kupfersulfat-Losung vom angegebenen 
Cu-Gehalt 2 h geschiittelt wurde. Das adsorbierte Kupfer er- 
gab sich aus dem in Losung verbliebenen Rest. Kleine 
Kupfer-Mengen werden nahezu restlos aufgenommen. Bei 
gro8eren Mengen ist die Aufnahmefahigkeit begrenzt und 
zwar ist sie bei Boden I etwas geringer als bei 11. 

Die hier gefundenen Werte liegen wesentlich tiefer als 
die der beiden anderen Proben (Tab. lo), so dal3 neben der 
schneller verlaufenden Adsorption eine langsam eintretende 
chemische Bindung des Kupfers wahrscheinlich ist. 

Chernische Bindung der aus der Bronze abwatidernden 
Metallsalze ist durch die in Grabern vorhandenen Knochen- 
reste oder die aus ihnen gelosten Phosphate moglich. Ge- 
legentlich findet man Knochenreste, die erhebliche Mengen 
Kupfer aufgenommen und teilweise als Libethenit 8) ge- 
bunden haben (s. Tabelle 12). 

mg Oxyd auf 10 g Probe berechnet 
~~ ~~~~~ ~ ~ ~~ 

Probe 1 CuO 1 PbO 1 NiO 1 ZnO - 
890 

2. Leichenbrand 1 255,5 ! 2$i 1 - 1 - 

1 .  Leichenbrand 122,o - 

3. Knochenrest . 3916,O 1 Spur 1 0,53 - 
4. Knochenrest . 255,O Spur Spur - 
5. Rez. Knochen 427,O 1 - - - 

Tabelle 12. Metallgehalt von Knochenresten 

1.) L e i c h e n b r a n d  aus eiuem Eimer von Hannover. Das als 
Urne verwandte GefaD ents tammt dem 2.-3. Jahrhundert n. Chr. 
und besteht aus zinkhaltiger Bronze. Die Knochenreste sind, so- 
weit sie unmittelbar mit dem Metall in  Beriihrung standen, 
schwach braunlich-griin gefarbt. 

2.)  L e i c h e n b r a n d  aus der B r o n z e - U r n e  yon Helzendorf 
(s. Seite 204). An der Metallwand entnommen, wo die Umwand- 
lung in  Zinnsaure bereits sehr weit fortgeschritten war. Der 
Knoohenrest ist braun-griin verfarbt. 

3 . )  K n o c h e n r e s t  aus dem Spiralarmband von Vorwohlde. 
Der in  der Spirale liegende Armknochen ist braunlioh-griin ge- 
farbt. Die obere Halfte zeigt cine wesentlich starkere Verfarbung 
als die untere, infolge der absinkenden Bodenlosungen. Das ein- 
gewanderte Kupfer, h a t  mit dem Phosphat in  reichlichem MaBe 
Libethenit gebildet, dessen Rontgendiagramm an manchen Stellen 
fast rein hervortritt. 

4.)  K n o c h e n r e s t  aus einem Korpergrabe der Bronzezeit, un- 
mittelbar neben einem Bronzedolch gelegen. 

5. R e z e n t e r  K n o c h e n .  Er ist oberflachlich braun-griin ver- 
farbt und fand sich in etwa 2-3 cm Abstand unterhalb eines a19 
Blitzableiter-Elektrode in  50 cm Tiefe verlegten, 3 cm breiten 
Kupferbandes. Das Kupferband (99,85 % Cu) lag rund 32 Jahre 
im Boden und war bereits stark patiniert. 

Selbst bei hohen Kupfer-Aufnahmen ist Arsen, Antimon 
und Zinn nicht, oder nur in geringsten Spuren vorhanden. 

Dies darf nicht so erklart werden, dab diese Elemente 
durch Knochen nicht ausgefallt werden, sondern dal3 Lo- 
sungen dieser Elemente iiberhaupt nicht auftreten. Sie 
bleiben praktisch vollstandig bei der Zersetzung der Bronze 
zuriick, denn Losungen von Zinn- und Antimonsalzen wer- 
den beim Schiitteln mit Knochenasche oder dem Pulver 
alter Knochen, schnell und vollstandig gefallt. 

Kupfer-Salze konnen auch in organischen Stoffen fest- 
gelegt werden, wie in dern in den Tiillen von Speerspitzen 
abgebrochenen Schaftholz oder in Geweben, die Bronze- 
stiicken unmittelbar anliegen. Die aufgenoniinenen Metall- 
mengen konnen recht groR sein, wie die Untersuchung des 
in der Tulle einer Lanzenspitze (mittlere Bronzezeit) vor- 
handenen Restes aus Eschenholz ergab. 

I n  10 g des braunlich-griin verfirbten Holzes waren vorhanden: 
2,904 g CuO; 0,15 mg PbO und 0,62 mg NiO, wahrend Antimon 
und Zinn fehlten. I n  einem Holzstiick aus einer romischen Bronze 
(2.-3. Jahrh. n. Chr.) fanden sich, berechnet auf 10 g 285 mg CuO 
und 30,O mg ZnO sowie Spuren von PbO und NiO. 

Beide Holzer waren soweit erhalten, wie die Kupfersalz- 
Konzeritration geniigt hatte, eine Entwicklung von 'Bak- 
terien oder Pilzen zu unterdriicken. Die mikroskopische 
Untersuchung Ia8t alle Einzelheiten des Baues der Holzart 
erkennen, so dab die einwandfreie Bestimmung des ver- 
wandten Holzes moglich ist. 

F. Der Ablauf der Zerretzung von Bronzen ohne 
Mitwirkung von Chlorid 

Die analytischen Untersuchungen, erganzt durch das 
Ergebnis der mikroskopischen Priifung geeigneter An- 
schliffe von Bronzen in den verschiedensten Stadien der 
Zersetzung, ermoglichen bindende Aussagen. iiber den Ab- 
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lauf der Zerstorung des Metalles im Boden, die im wesent- 
lichen bedingt ist durch die gleichzeitige Gegenwart von 
Sauerstoff und CO, im Bodenwasser2). 

Die Korrosion beginnt zunachst gleichmaBig auf der ge- 
samten Oberflache und beginnt mit einer diinnen Schicht 
von Cu,O. In Rissen, Poren oder GuBlochern wird das Me- 
tall bevorzugt zersetzt, wie der Langsschnitt eines Bei- 
les der friihen Bronzeperiode zeigt. Hier ist vor allem der 
inittlere Teil um einige GuBblasen zersetzt, wahrend im 
diinnen Teil der Klinge das Metall noch unverandert und 
l iur  von einer diinnen Patinaschicht uberzogen ist. 

Das Eindringen von Sauerstoff und die Urnwandlung 
des Metalles in Cu,O erfolgt Iangs der Korngrenzen der 
Gefiigebestandteile (vgl. Bild 7 und Bild 8). 

!iegen einzelne Metallreste (Bild 10). Eine Abscheidung 
von Carbonat, leicht an seiner grunen Farbe erkennbar, ist 
innerhalb der Oxydmasse nicht vorhanden. Ebensowenig 
ist auch das Auftreten von Zinnoxyden sichtbar. 

Bild 10 

Vergr. ca.  60fach 
hletallreste im Oxydgemisch. Auftreten van Carbonat.  

Bild 7 
Beginnende Oxydation einer Bronze. Orientiert gebildetes SnO, .  

Vergr. ca. 60fach 

Diese Umwandlung von Metall in Oxyd ist mit einem 
Kupfer-Verlust verbunden, wie aus dem aus den Analpen-  
zahlen zu errechnenden Verhaltnis von Cu/Sn einwandfrei 
hervorgeht. Das in der Oxydationszone geloste CU er- 
scheint zunachst in der Patina, die auf der Oberflache zur 
Abscheidung kommt und wesentlich reicher a n  Yupfer im 
Vergleich zuin Zinn ist. Bei der weiteren Zersetzung wird 
durch das zutretende Kohlendioxyd-haltige Wasser das 
Kupfer fortgelost, so daR schlieBlich eine nahezu reine 
Zinnsaure hinterbleibt, die aus der Bodenlosung eine Reihe 
von Verbindungen aufnehmen kann. 

Die vorstehenden Ausfuhrungen werden durch die Ana- 
lysen vollauf bestatigt (s. Tabelle 13). Die Untersuchung 
des Bronzebeilrs zeigt, wie sich die Metallgehalte beim 
Ubergang zum Oxyd verschieben und die Zinnsaure sich 
in der Patina anreichert. 

Bild 8 
Beginnende Oxydation einer Bronze. Fortschrit t  in der Bildung 
van Cu,O; das tiefschwarze Feld ist bereits CuO.  Vergr. ca.  60fach  

Das Cu,O wird dann zum CuO oxydiert, das sich in Form 
schwarzer Schichten zwischen dem Cu,O ablagert und die- 
ses vijllig verdrangt (Bild 9). Bei fortschreitendcr Oxyda- 
tion verschwindet das Metall mehr und mehr, Cii,O und 
CuO sind hauptsachlich vorhanden und zwischen diesen 

Bild 9 

Biid 11 
Abdruck der Spongiosa einer Hirschstange in der  Patina.  

Seitl. Beleuchtung, Vergr. ca. lOfach 

Beim Griffzungenschwert t r i t t  ebenfalls die Abwan- 
derung der Metalle bei der Oxyd-Bildung hervor, aber hier 
werden sie in der Patina als Phosphate festgelegt, in den 
dein Metall aufliegenden Griffschalen aus Hirschhorn oder 
Knochen, deren Gegenwart in diesem Falle durch die 
inikroskopische Struktur der Patinaschicht belegt werden 
konntes) (Bild 1 1 )  und fur  die auBerdem der restliche 
Yalk-Gehalt spricht. 

Das MaB der Verwitterung einer Bronze im Boden ist 
bedingt durch das Verhaltnis von Sauerstoff und ,,aggres- 
siver" Kohlensaure irn Bodenwasser. 

Fortschrit t  der Oxydation einer Bronze. Neben orientiert eingelager- 
tem CuO, t r i t t  reichlich Bildung van schwarzem CuO ein (linke 

Fehit es an Sauerstoff, so ist die ZCrSetZUng selbst bei 
Halfte der Bilder). Vergr. ca. 40fach Anwesenheit von vie1 Kohlendioxyd gering. So sind Bron- 

2 I 0  Anaew. Chem. 1 6 8 .  Jahrg. 1956 / Nr. 6 



Ni 
co 
Ag 
Mn 

Cu/Sn 

0,34 NiO 

0,05 Ag,O 
- ! MnO, 

p,o, 
CI 
so4 
H2O 

Spur , c o o  

______ 
99,70 1 CO, 

Humus 
CaO 

l l ,5 :1  

0,05 

0,03 
- 

0,Ol 

0,45 
0,02 
- 
- 

0,34 
- 
- 

99,94 
8,s:  1 

0,oo 
- 
- 

0,08 

5,53 
0,83 
Spur 
0.04 
6 , l O  
0,08 
- 

~ 

100,08 
I ,S : l  

c u  
Sn 
Sb 
As 
Pb 
Fe 
Ni 
c o  
Ag 
Mn 

Griffzungenschwert 
Metall I ' Oxyd 

88,66 
10,41 
0,12 
Spur 
0,l I 
Spur 
0,27 
Spur 
- 
- 

99,57 

8,51 : 1 

68,OO 
15,20 
0,23 
Spur 
0,17 
0,05 
0,15 
Spur 
- 
- 

0,23 
0,27 
0,05 
Spur 

15,65 *) 
- 
- 

100,oo 
4,54: 1 

Patina*) 

30,68 
1,43 
Spur 
- 

0 , l O  
7,35 ***) 
0,05 

- 
0,13 

4,30 
10,75 
0,15 
0,lO 

0,05 
3,OO 

42,OO **) 

100,oo 
21,71:1 

Tabelie 13. Veranderung der Zusammensetzung beim Ubergang vom Metall in die Patina 

*) Berechnet auf sandfreie Substanz. **) Differenz. Hierin Wasser und Konservierungsmittel. ***) Stark Al-haitig. 

Zen, die im Moor oder der Schlammschicht von Gewassern 
lagerten, trotz des oft hohen Kohlendioxyd-Gehaltes kaum 
korrodiert. Unter einer sehr dunnen braunen Patina- 
schicht, der ,,Moorpatina", liegt das vollig intakte Metall. 

1st im Wasser reichlich Sauerstoff, aber nur wenig CO, 
gelost, so kann unter einer festhaftenden, VerhaltnismaiRig 
diinnen Carbonatpatina das Metall weitgehend, oft vollig 
oxydiert sein, wie aus Anschliffbildern hervorgeht. 

Vollige Zersetzung ist nur zu erwarten, sobald die Boden- 
Iosung hinreichend Sauerstoff und aggressive Kohlensaure 
fiihrt und eine geniigende Wasserzirkulation moglich ist. 

Die Erklarung fur  die in verschiedenen Boden und die an 
verschiedenen Stellen des gleichen Bodentyps auftretenden 
Unterschiede in der Patina-Bildung und irn Fortschritt der 
Zersetzung, durfte in den vorstehend aufgefuhrten Ursa- 

zu sein' Eingegangen am 2. November 1954 [A 6951 

Zuschriften 

lsolierung einer nieder-molekularen, durch 
Influenza-Virus spaltbaren Substanz aus Milch 

Van Prof .  Dr. R I C H A R D  K U H N  und Dr. R .  R R O S S M E R  

A M  dews Max-Planck-Institut fur Medizinische Forschzwq 
Heidelberg, lnstitut jii.r Chemie 

Dialysiert man (nach Entrahmung) Kuhniilch, Frauenmilch, 
Frauen-colostrum, Colostrum der Kuh,  des Schafes, der Ziege 
oder des Schweines, so findet man in der Aucenlosung cine 
Ehrlich-, Bial- und Anilin - hydrogenphthalat ~ positive Substanz 
vom R ~ ~ ~ ~ , , ~ ~ - W e r t  0,46 (Pyridin: Essigester: Eisessig: Wasser = 
5: 5: 1: 3 ) .  Es gelang von dieser gegen verd. Sauren und verd. Al- 
kalien iiberaus empfindlichen Substanz unter besonders schonen- 
den Bedingungen iiber 10 g in chromatographisch eiuheitlicher 
Form aus Kuh-colostrum zu gewinnen. Es handelt sich um eine 
N-haltige einbasische Saure (Gef.: C 42,91; H 6,07; N 2,30; 
CH,CO 11,99; (C)CH, 4,19; Aquivalentgew. nach Willsttitter- 
Schudel 705), die frei von S und P ist. [a13 = + 2 0 "  (Wasser). 

Oxydation mit CrO, und Dcstillation liefert 2,0 Mole krist. 
Natriumacetat. Van den beiden Acetyl-Gruppen haftet die eine 
an N,  die andere an 0 (IR-Spektrum).  Durch 11/50 Natronlauge 
bzw. Bariumhydroxyd wird schon in dcr Kalte die Mono-(N)-  
acetyl-Verbindung (Gef. C 43,25; H 6,54; N 2,3; (C)CH, 3,04; 
CH,CO 7,32; Aquivalentgew. 588) erhalten. Kalte n/100 Salz- 
saure,  auch schon die .,Eigenaciditat" konzentrierter wacriger 
Losungen, spaltet in 1 Mol L a c t o s e  ( F p  198--199°C; Cef. C 
40,05; H 6,75 fur das Monohydrat), 1 Mol E s s i g s a u r e  und 
1 M o l  L a c t a m i n s a u r e  (Gef.  C 42,27; H 6,07; N 4,25; CH,CO 
14,471, die in farblosen feinen Prismen vom F p  179-179 "C (Zers.) 
kristallisiert. Die Leichtigkeit der Saurehydrolysc erinnrrt an das 
Verhalten von Furanosiden. 

Die van uns aus Mucoproteinen des Kuh-colostrum erhaltene 
Methoxy-Verbindung der Lactaminsaure') ha t  sich als leicht 
verseifbarer M e t h y l e s t e r  erwiesen. Ihr  i n  farbloseu Ieinen Pris- 
men kristallisierendes Verseifuugsprodukt vom Fp 178-179 
(Zers.) s t immt auch im Rf-Wert, IR-Spektrum und den Dehye- 
Schemer-Linien mit der aus d e r  niedermolekularrn Substanz der 

1) R. Kuhn, R. Brossmer u. W .  Schulz, Chem. Ber. 87, 123 [1954]. 

Milch erhaltenen N-haltigen Spaltsaure (Bild 1) iibereiu; [a],g = 
-31 O bis -32 (Wasser), RLlctose = 0,75. Die von uns isolierte 
niedermolekulare Ehrlich-positive Substanz der Milch ist somit 

Bild 1 
Lactaminsaure aus 0-Acetyl-lactaminsaure-lactose (2 x vergr.) 

0- Ace  t y l - l a c  t a m i n s  Bur e - l a c  t o s  e . Auf ihre Beziehungen zu 
den von G.BZis2) entdeckten Sialinsauren, der N-Acetyl-neuramin- 
saure van E. R lenk3)  und zur Neuramin-lactose von R .  E .  Trucco 
und R .  C a p u t t ~ ~ )  wird in der im Ihuck  befindlichen ausfuhrlichen 
Mitteilung eingegangen. 

Die Abspaltbarkcit von Ehrlich-positiven prosthetischen Grup- 
pen aus h o ch-molekularen Nucoproteinen bzw. Mucopoly- 
sacchariden durch Influenza-Virus ist bekannt5i 6 ) .  Wie wir ge- 

2)  Hoppe-Seylers Z. physiol. Chem. 240, 43 [1936]; G. Blix, L. 
Svennerholrn u. I .  Werner, Acta chem. Scand. 6, 358 [1952]; 
G. Blix. E .  Lindbera, L. Odin 11. 1. Werner, Nature [ L o n d o n ]  775, 

4 )  I .  hiol. Chemistrv 206. 9 O i  

Chem. 307, 235 [I  
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