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Theurer Vater!

Zium Schlusse des Jahres, in welchem Du die
Feier Deiner 25jihrigen Amtsthiitigkeit erlebtest,
bringe auch ich, Dein Sohn, Dir ein kleines fest-
liches Weihgeschenk. Es ist eine Erstlingsarbeit,
welche wiihrend jenes Jahres entstand. Der Blick,
den ich in ihr weit riickwirts in die graune Vor-
zeit zu senden gewagt, sei in der erfreulichen
Aussicht, ihn dereinst mit Erfolg belohnt zu sehen,
Dir eine schione Vorbedeutung, dass auch der Riick-
schau in die 25 Jahre Deines Wirkens das Spiegel-
bild einer herrlichen Zukunft entspreche.

Der ernsten Wissenschaft zwar wird diese
kleine Gabe noch viel Mangelhaftes bieten — das
aufrichtige Streben nach Griindlichkeit stimme
sie zur Nachsicht. Dir aber und Deinen Freun-
den sei sie ein Zeichen des Geistes, in dem sie
geschaffen, des Geistes der Liebe und Dankbar-
keit, der, wie er vor Allem mich erfiillt, auch auf

dieser ersten Seite seinen Ausdruck finden muss.
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Beitrige zur Kenntniss
antiker Broncen

von chemischem Standpuncte.

1.

Chemische Analyse zweier keltischen Broncen
von Bordesholm in Holstein.

e

Vor lingerer Zeit wurde unweit Bordesholm, einem nahe
der Eisenbaln zwischen Neumiinster nnd Riel in frucht-
barer, wasserreicher Gegend gelegenen Rirchdorfe Hol-
steins, ein grisserer Fund sogenannter keltischer Ueher-
reste, aus Urnen, Bronce-Geriithschaften u. s. w. bestehend,
gemacht. Da unter einer betriichtlichen Anzall von Ge-
genstinden aus Bronee nur ein einziges Stiick von Eisen,
(eine oben schranbenformige Nadel) angetroffen ward, so
fillt das Alter des Grabhiigels und seines Inhaltes un-
zweifelhaft in die Uebergangszeit aus dem Dronce- Alter
in die Eisen-Periode.
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Der grosste Theil dieses Fundes gelangte in die
»Sammlung nordischer Alterthiimer za Hamburg, und
deren Vorsteher, Herr Professor Petersen, hatte die Giite,
mir zwei kleine Bruchstiicke von Bronce-Ringen (Arm-
spangen) zur Untersuchung zuzustellen. Ich glaube nun,
aus zwei Griinden die Resultate derselben dem wissen-
schaftlichen Publikum mittheilen zu diirfen. Erstens
nimlich sind iiberhaupt nur wenige in Holstein gefun-
dene Broncen chemiseh analysirt worden, so dass schon
deshalb die nachfolgende Priifung von Interesse ist;
zweitens aber lassen sich auch gerade an die vorliegen-
den Fragmente allgemeinere Fragen und Betrachtungen
kniipfen, deren etwaige Beanlwortung dazu beitragen
konnte, unsere Kenninisse der grauen Vorzeit zn erwei-
tern und den Grad fritherer Cultur viher zu bestimmen.

Physikalische Eigenschaften.

Die beiden im Folgenden getrennt zvr Untersuchung
verwendeten Ringbruchstiicke, die als Probe A und Probe
B unterschieden werden miogen, weichen in ibrem iiusse-
ren Ansehen wenig von einander ab. Ihr Durchmesser
betrigt 43 —5 mm., ihre Oberfliche, scheinbar wenig an-
gegriffen, ist mit Ausnahme einiger grosserer Poren viel-
mehr glatt und mit schwacher Lingsstreifung versehen;
der Ueberzug von Malachit (CoOCO? -+ CuOHO) ist
nur siellenweise einigermaassen betrichtlich. Die Ge-
schmeidigheit erweist sich, mit einer Zange erprobt, nicht
an allen Stellen gleich, im Ganzen aber doch und beson-
ders bei Probe A iiber Erwarten gross; unter dem Ham-
mer scheint sie geringer, weil hier die verschiedenartigen
Stellen zugleich gepriift werden. In hervorragender Weise
besitzt die Probe B diese einer substanticllen Umwand-
lung widersprechenden Eigenschaften.

Um so auffallender musste es daher sein, dass sich
beim Abfeilen der Oberflichen das Innere beider Frag-
mente sehr pords erwies. Der frische Bruch von A
zeigle eine dem reinen KRupfer ihmliche rothe Farbe,
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wihrend der von B viel heller, gelblich, dem Argentan
linlich gefirbt war. Beide schienen stellenweise krystal-
linische Structur zu besitzen Das Mikroskop, welchem
die Entscheidung hieriiber anheimgestellt wurde, loste die
glinzenden Partikelchen in kleine Krystalle auf, und zeigte
die ganze Masse von zahlreichen Poren durchdrungen, de-
ren YWandungen mit glasglinzenden Rrystallen, nur selten
von einem (raubig-kugligen Aggregat eines spangriinen
Korpers iiber- oder zwischenlagert, bekleidet waren.
Dass dieser letztere einfach Malachit (CoOCO* -}
CaOHO), die krystallisirte Substanz aber Rothkupfeverz
(Cu20) sei, wird man sogleich vermuthen; die Unter-
suchung bestitigte Beides. Bei grellem, auffallendem
Lichte wurden die Krystalle prichtig purpurn durch-
scheinend, durch helle Belenchtung erschienen deatlich
erkennbare hexaédrische Formen und eine besonders
hervortretende Fliche gehiorte unzweifelhaft der Form
WO. POL oder (110) (100) an. Um den Nachweis
noch vollstindiger zu fillren, ward ein Stick von A in
verdiinnter Salpetersiure gekoeht, damit aul diese Weise
das Eindringen der Siure in simmtliche iberhaupt von
aussen zugingliche Poren ermiglicht werde. Der griine
Rorper, der Malachit, loste sich mit Brausen auf; die
Krystalle verloren, wie das Mikroskop spiiler ergab, ihre
Farbe, Glanz und Pelluciditit und zeigten olne Ver-
inderung ihrer Formen eine melallisch-glinzende kupfer-
rothe Oberfliche; es hatten sich nimlich nach dem Processe
Cu20 4+ NO® = Cu 4+ CaONOS®
einfach Umwandlungs - Pseudomorphosen von Cu nach
Cu?0 gebildet. Ein feiner weisser Staub von Zinnoxyd
bekleidete die Zwischenriume. Auf einem frischen Bruche
erwies sich dagegen Alles noch unverindert. Um zu ent-
scheiden, ob hier iiberhaupt unzugingliche Poren seien.
ward ein Stiick der Probe dureh Auskochen in Wasser
von der adhirirenden Luft befreit und darauf nach und
nach Salzsiure zugegossen. Da ber Zutritt der Luft sich
das Kupfer nicht in Salzsiure lost, so wird nur das
Rupferoxydul der Poren verschwinden miissen. Nachdem

Il’
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das Stick 24 Stunden in der verdiinnten Salzsiure ge-
legen hatte, zeigte es unter dem Mikroskop an der Ober-
fliche ausgeschiedenes SnQ?2, verschiedenfarbige lokale
Aussonderungen, Anflug von CuCl, jedoch kein Rupfer-
oxydul mehr, Im Innern war ebenfalls fast alles Rupfer-
oxydul verschwunden; nur einige wenige Krystalle waren
aufzufinden. Mithin scheinen an diesem Sticke keine
unzuginglichen Riume vorhanden gewesen zu sein.

Ausser diesen beiden Rirpern, dem Rothkuopfererz
und dem Malachit, fanden sich an den Proben keine an-
deren; weder Zinnoxyd, noch Kupferoxyd, noch Rupfer-
lasur wurden beobachtet. Ich habe aber, trotzdem grade
jene Stoffe fast nie an antiken Broncen felilen, ihrer den-
noch erwiilnt, weil ich iiber das in unserem Fall beson-
ders hervortretende starke Ueberwiegen des Rothkupfer-
erzes bei so wenig Malachit, und iiber sein Vorkommen
so tief innerhalb der Fragmente unter einer anscheinend
so wenig angegriffenen Oberfliche spiter ausfithrlicher
sprechen muss.

Es eriibrigt jetat von der physikalischen Priifung,
soweit dieselbe mit so geringen Mengen vorgenommen
werden kann, noch ein wichtiger Theil, nimlich die Be-
stimmung des specifischen Gewichies. In der Regel
wird derselben leider nicht der geniigende WWerth beige-
legt, wiihrend sie uns doch, abgesehen von anderen Vor-
theilen, die erste numerische Veranschaulichung des Um-
wandlungsgrades der Broncen gibt.

Die nachfolgenden Bestimmungen des specilischen
Gewichtes

a) eines stark pordsen, von seiner obersten Kruste durch
Abfeilen befreiten Stiickes von A,
b) desselben Stiickes, nachdem es mit Salpetersiure be-
handelt worden,
¢) eines zweiten, weniger porosen, Stiickes von A,
d) eines Stiickes der Probe B
sind mittels eines Glischens nach dem in Buff, Kopp
und Zamminer’s Lehrbuch der physikalischon und theo-
retischen Chemie S. 304 angegebenen Verfabren mit ge-



5

nauester Beobachtung aller Vorsichtsmaassregeln ausge-
fiilirt worden. 1)

‘Die Resnltate sind:

a b c d
7,327 b. 170 7,777 b, 153° 7,900 b. 18° 8,0515 b. 18
oder mach Kopp’s Tafel fiiv die Dichtigheiten des Wassers

bei 0° C.
a b ¢ d
7.520 7,774 7.893 8,042
Im Mittel also fiir

Probe A = 7,615 b. 170 —= 7,607 bei 0°

Probe B — 8,0515 bh. 18° — 8,042 bex 09,

WWie bei der Beschaffenkeit unserer Bronecen nicht an-
ders zu erwarten war, weichen diese Zahlen wesentlich
von den gewdahnlich fiir Broncen &bnlicher Zusammen-
setzung angegebenen ab; es sind dieselben kleiner als
diese. VWenn man ferner die Resultate unter a, ¢ und d
vergleicht, so erkennt man, wie ausserordentlich ver-
schieden der Gehalt an Rothkupfererz und Malachit nicht
nur bei den Proben A und B, sondern auch bei einer
und derselben Probe A ist. BDie Vergleichung von a
und b endlich beweist, da 7,774 nach der spiiter mitge-
theilten quantitativen Analyse micht das specifische Ge-
wicht der eigentlichen Bronce sein kann, dass durch das
Beliandeln mit verdiinnter Salpetersiare nicht alles Kupfer-
oxydul zerlegt wurde, sei es, weil sich die Krystalle mit
ciner zn dichlen Lage Rupfer iberziehen, welche sie vor
dem weileren Angriffe schiitzt, sei es, weil das Stiick
hohle und vielleicht mit Rupferoxydul ausgefiillte Riume
enthilt, zu denen die Siure erst nach der Zerstorung der
Brooce selbst za dringen vermag.

1) Ueber die Genauigkeit dieses Verfahrens gibt eine Wiederholung
der Bestimmung des specifischen Gewichts aul 8. 8 ein ungefihres
Urtheil. Es ergab der Versuch bei der Wiederholong die Werthe -

| 8,725 8,718,
also eine Abweichung erst in den Tausendteln.
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Der Maassslab, den das specifische Gewicht fir die
Beurtheilung der Umwandlung bietet, ist matiirlich nur
ein annihernd richtiger. Es kommt daher darauf an,
den Grad derselben direct und genau bestimmen zu kin-
nen. Diese Aufgabe lost das folgende Verfahren:

Quantitative Bestimmung der Zersetzungsproducte
antiker Broncen auf physikalischem Wege.

Zuvor bei 100° getrocknete Stiicke belder Proben,
deren specifische Gewichte yorher bestimmt waren, niimlich
am Stiicke der Probe A = 7, 90, der Probe B — 8,0515

setzte ich ber Dunkelrothgluth, die zuletzt noch etwas
- gesteigert wurde, einem anhaltenden, langsamen Strome
von trockenem VVasserstoff aus, Hiebel musste entweichen?):
das Wasser, der Sauersioff, die Kohlensiure des Ma-
lachit’s und der Sauerstoff des Rupferoxydul’s. Zuriick
blieb ein (Gemenge des moch vorhandenen Gemisches
von Rupfer und Zinn mit dem der urspriinglichen Bronee
entnommenen Rupfer. Wiihrend uns also die chemische
Analyse einer Bronce dasselbe Verhiltniss der Bestand-
theile gibt, einerlei ob ein Theil der urspriinglichen Le-
girung sich in Cu?0 und Malachit verwandelt hat, oder ob
dieselbe ginzlich unverindert blieb (matiirlich unter der
Voraussetzung, dass nichts in Form loslicher Salze fort-
gefithrt wurde,) so besitzen wir im physikalischen Sinne
selbst mach der Reduction durch WVasserstoff keineswegs
die eigentliche und urspriingliche Legirung, sondern das
obgenannte Gemenge. WVir haben vielmelr in dieser
Bezichung die drei Zustinde zu unterscheiden:

2) Auf die hochst geringen Mengen etwa frei werdenden Sauerstofl’s
von Zinnoxyd, Schwefel’s und Arsen’s von Kupfererzen, und etwas
Chlor's (als CuCl), wenn solche iiberbaupt vorhanden, ist hiebe
keine Riicksicht genommen,
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1) Noch vorhandene Sn-reichere Legirung (Urspriingliche
Bronce weniger dem entzogenen Rupfer) und die Um-
wandlungsproducte Cu?0 und Malachit. Wir wollen
dies bezeichnen durch [Bronce ¢ 4 (Cu?0 -4 Ma-
lachit)]. Es ist der Zustand der Originalproben.

2) Das Gemenge der Bronce ¢ mit dem bei der Reduction
gebildeten Rupfer, was wir im Ganzen die Bronce
b nennen wollen. So ist der physikalische Zustand
der Proben nach dem Gliihen.

3) Die wurspriingliche Bronce a, welche sich also von
der Bronce b nur dadurch unterscheidet, dass sie das
bei dieser mechanisch adhiirirende Rupfer wirklich un-
ten etwa eingetretener Contraction oder Dilatation aufge-
nommen hat.

Bei dem Glihen selbst erhielt ich folgende Resultate.,
0,8332 grm der Probe A verloren = 0,0271 grm = 3,25 %.
21236 ,, -, » B »  =0,0440",, —2,072 «.
also in der That B weniger als A, was mit den fritheren
Beobachtungen der geringeren Umwandlung iibereinstimmt,
In ihrem physikalischen Habitus zeigten die beiden Gliih-
riickstinde von A und B keine bedeutenden Verinderungen
gegen friher., Der Bruch von A besass ein hackig kry-
stallinisches Gefiige, welches aber nicht von dem Kupfer
herriithrte. sondern dadurch verursacht wurde, dass die
ehemaligen Cu?0-Krystalle nun mit ziemlicher Beibehal-
tung ihrer Form in Cu-Krystalle iibergegangen und dabei
durch die Verringerung des Volums (welche ca 43 2
betrigt) nach allen Richtungen geborsten waren. Unter
dem Mikroskop erschien dies sehr.gat. Die Farbe des
Bruches war bedeutend heller nnd fast wie die bei B;
der Glanz der Bruchfliche von A, offenbar von den Ru-
dimenten der Rrystallflichen bewirkt, sehr stark. Der
Bruch von B war viel dichter als bei A, und mehr
kornig-krystallinisch ; seine Farbe noch mehr gelblich wie
frilher; sein Glanz matt gegen den von A. Die Ge-
schmeidigkeit, unter dem Hammer gepriift, ist jetzt bei
A grosser als bei B, indess doch weit geringer als die
des reinen Kupfer’'s,
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Am merklichsten ohne Zweifel muss die Reduection
bei den Unterschieden der specifischen Gewichte werden,
die sich dem Verlust entsprechend vergrissert haben.

Eine wiederholte Beétimfnung l:rgab

bei Probe A fiir Bronce b —= 9,029 hei 18°.
ber ,, B , DBronce b = 8725 bei 189,

Da wir dernach auf diesem WWege das specifische
Gewicht weder von der uns eigentlich vorliegenden Bronee
¢ noch von der urspriinglichen Bronee a finden kénnen,
so vereinigt sich das Streben nach Kenntniss dieser grissen
mit der Bemiithung, die Menge der beiden Umwandlungs-
producte (Rupferoxydul und Malachit) zu bestimmen.

Demgemiiss suchen wir folgende bis jetzt unbekannte
Grissen:

Gehalt der Originalprobe an Bronee ¢ = x
3 49 AT Cuﬂ'o — 'E
3 " an Malaclit = =z

= 8.

Specifisches Gewicht der Bronce ¢

Andrerseits besitzen wir durch das oben ausgefiihrte
VYerfahren nunmehr die bekannien Griossen:

Specif. G. der Originalprobe vor dem Glihen. . = S
o " nach i . =9,

des Rupfer’s . . =

des Rupferoxydul . = s,

. des Malachit . . . . = s;

Zur Reduction verwendete Menge an Substanz . . — A
Gesammtverlust beim Glihen in Wasserstoff . . . = ¥

o |
Verlustecoéfficient des Rupferoxydul’s . . . Goio —

04 HO 4 CO*
il 2Cu0CO’HO ~ '*
Beriicksichtigen wir nun noch, dass die Bronce b aus der
Brouce ¢ und dem angelagerten reducirten Itupfer besteht,
und fiithren die Menge des letzteren als fiinfte Unbekannte n
ein, so lassen sich folgende 5 Gleichungen. construiren:

i ',  Malachit’s



e R i (1)
A

R Lo B T o) @)

s So Sg

X |+ u

X =Sl donih s irivsiuny > (3)

ailloi By

o R R, TR BR S (4)

i il e e SR | SURETAG B (5)

Aus ihnen folgt die Entwicklung:
(2) und (3) geben:
X _ 8p8;A — 3,8y — 5,82z __ s, x -mfs, — S,)
8 SoS3 519,
und diese die Gleichung der Form

ax -+ By -+ yz 4 du = ﬂsb

A .... (6)
worin die Coéfficienten folgendermaassen zusammenge-
setzt sind:

® = §,5,5:9 ¥ = 5,585,398,

B = 5,5;58, 0 = 5,5,8(s, — S,)
Aus (6) und (1) erhilt man
(¢ — B)y -} (¢ — p)z — du = u({ — —)A (7)

dann aus (7) und (5)
(«—B—0)y+ (¢ —y — d)z= a(i — ——-)A ov . . (8)

und endlich aus (8) und (4)
_ 515055(8 — S )v, A — [« —ﬁ—&({_ﬁ)]v . @)

Vie—y—0) — vo(¢— f—d)
Obhne "ﬁ"mleres ergibt sich dann aus (4)
. — = gt e, (10)
1

aus (1) x, aus (5) u, und somit aus (3)

3) Diese Gleichungen sind hier ohne Fehler anwendbar, da wir es mit
rein mechanischen Mengungen za thun haben.
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At 5,8,x
h"_slx-[-(sl—slju":”{ii)

Auf diese FWVeise also lassen sich sammtliche ge-
suchte Grissen genau berechnen.

Wir bhaben jetzt diese Formeln zur numerischen
Anwendung fir unsere Proben A und B zu bringen.
Es gilt hier zuniichst eine genaue Fesltstellung der be-
kannten Werthe A, V, v,, v,, 8, 8§/, s,, 8,, 55,. Setzen
wir A = 100, in welchem Fall natiirlich ¥ den 2/ -Ver.
lust, und die fir x, y, z gefundenen Zahlen die 2/-Werthe
ausdriicken, so haben wir folgende allgemeine Constanten.

1)°A — 100.
0
Cut0

_ 0 -, HO | CO*

8) V2 == Ca0C0L CaDHO PP

4) s, = spec. Gewicht des geschmolzenen KRupfers — 8,9.
Diese Zahl ist das Mittel der Argaben von Der-
zelius, Herapath, Karsten, Marchand und Scheerer 5),
und stimmt genau mit derjenigen von Herapath.

5) sy = spec. Gewicht des krystallisirten Rupferoxy-

duls = 5,75 .

Aus den zwischen 53— 6,093 sehwankenden An-
gaben wille ich die Zahl 5,75, weil die genaueste
Bestimmung sehr reiner Rirystalle von Royer und
Dumas (bei 4° im Vacuum = 5,749) fiir die ge-
wiohnliche Temperatur (15 —200) ‘eine Zahl gibt,
die fast véllig mit der von Karsten gefundenen —
5,75 iihéreinstimmt. 6)

6) s, — spec. Gewicht des Malachit = 3,83
Aus den zwischen 3,7 - 4,0 schwankenden WWer-

: :
0y Faed ) — o121

4) Die im ganzen Verlaul dieser Arbeit zu Grunde gelegten Mischungs-
gewichte sind: H=1, 0 =8, S = 16, C = 6, Cuo = 31,68,
Sn =58, Fe =28, Zn = 32,53, Ni = 29, Pb= 103,5, Al= 13,63.

5) Gmelin, Handbuch der Chemie (5. A.) IIL, 376.
6) Gmelin a, a. 0. S 380.
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then nehme ich statt des Mittels = 3,85 die Zahl
3,83, weil diese zugleich das spec. Gewicht der
krystallisicten Rupferlasur gibt und somit, wenn
von letzterer vielleicht Etwas an der Dronce vor-
handen wire, der von der Differenz der Dichtig-
keiten herrithrende Fehler eliminict wiirde. Der
Fehler durch Aenderung des v, bleibt mnatirlich.
Die fiir jede neue Untersuchung einer Probe ver-
inderlichen Grossen sind: V, S und S,. lhre speciellen
Werthe in die obigen Gleichungen eingesetzt, erhilt man
dann die gesuchten YWerthe von x, y, z und s.
In unseren Fillen ergibt sich fir
Probe A. V=595: 8§ =790,b.18°; S, = 9,099, bh. 18°
z.— 2927. y = 2038; x = 74,35;
mithin bestelt dieselbe in 100 Theilen aus
771,55 der Bronce ¢
20,58 Rupferoxydul
2,27 Malachit

100,00.
Probe B. V =2072; S— 8,0515b.18°; S, =8,725, b 18°
z = 2,048; y==10,702; x — 87,250,
also hat sie die Zusammenselzung

87,250 der Bronce ¢
} —= 100

10,702 Kupferoxydul
2,048 Malachit
Die an verschiedenen Stellen des Vorliergehenden

ausgesprochenen Vermuthungen sehen wir jetzt durch
Lahlen belegt. Probe A enthilt ca. 221 2/, Probe B ca.
13 2% Umwandlungsproducte; der Gehalt an Malachit
weicht wenig von einander ab, und seine Menge ist nur
§ —4 von der des Rupferoxyduls, welches 20 2 der
Probe A, 11 2, der Probe B ausmacht,

Das specifische Gewicht der urspriinglichen Bronce.
(Bronce a.)

: Aus der Gleichung (11) berechnet sich das specifische
Gewicht s der
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Bronce ¢ bei Probe A — 9,062
»s ¢ bei Probe B = 8.704

beide fiir 189, da sich die Werthe fir S, S,,s,,5,, 55,
auf dieselbe Temperalur bezielien. Soleche Zahlen wiirden
wir demnach gefunden haben, falls wir die Proben von
ihren Zersetzungsproducten zu reinigen im Stande gewesen,

Aus der ersten Zahl ergibt sich, weil sie grisser ist
als das specif. Gewicht des Rupfers, dass die Bronce ¢
in einem Contractionszustande sich befindet; in Folge
dessen muss auch die Dichtigkeitszahl der Bronee b kleiner
sein, indem diese aus einem Gemenge der Bromee ¢ mit
dem reducirten Cu besteht. Umgekehrt ist ¢ der Probe
B von geringerer Dichte als das Gemenge mit Cu in b,

Die wurspriingliche Bronce a ist nun ja Nichts andres
als die Bronee b mit Beriicksichtigung der Conltraction
oder Expansion bei der Aufnahme des in ihr enthaltenen
freien KRupfer’s. Da aber nach den Tabellen von Calvert
und Johnson?) sowie von Mallet®) das specit. Gewicht
der Rupfer-Zinn-Legirungen von dem Mengenverhiltniss,
wie es unserc spiiteren quantifativen Analysen fiic die
unserigen ergeben, mit weiterer Zunabhme des Rupfers
wiichst, so diirfen wir auch annehmen, dass das specif. Ge-
wicht der urspriinglichen Bronee der Probe A grisser als
9,062, das der urspriinglichen Bronce der Probe B3 grisser
als 8,704 gewesen sei. DBei der Bereitung der ersteren
hat demgemiiss eine starke Contraction statigefunden;
bei der letzteren dagegen nur dann, wenn ihre Dichtig-
keit griosser als 8,725 war.

Chemische Untersuchung.

Qualitative Priifung. Nach der gewinlich
befolgten Methode vorgenommen, ergab dieselbe in der

7) Liebig und Kopp Jahresberichte 1859 S, 120,
8) Gmelin III, S, 452,
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salpetersauren Losung mit Sicherheit die Existenz von
Iupfer, Zinn, Eisen, Alumium, Schwefel, Phosphor,

von denen jedoch Eisen, Alumium und Schwefel in sebr
geringer Menge, Phosphor nur als Spor (P0O?) gefunden
wurden. Die Anwesenheit eciner geringen Menge S
zeiglte sich auch beim Reduciven der Probe B durch
Wasserstoff. Es setzte sich niimlich an dem einen Ende
des Stiickes ein schwarzer, schwach metallisch glinzen-
der krystallinischer Anflug ab, der wahrscheinlich Cu?S
ist, wihrend sich ein anderer Theil S als HS verfliich-
ligt haben mag, da die Flamme des austretenden ¥Vasser-
stoffgases einen blinlich gefirbten Kegel enthielt. Darnach
wiire in der Probe CuS gewesen, welches sich schon
bei gelindem Gliithen durech H in das mecht fliehtige und
nach H. Rose nicht weiter zersetzbare Cu?S verwandelt.?)

As und Sb konnten selbst im Marsh’schen Apparat
nicht nachgewiesen werden.

Mit grisserer oder geringerer WWalrscheinlichkeit
sind in den Broncen noch vorhanden

Ni und Zn

Die von Cu, Fe und Al befreite, stark ammoniaka-
lische Fliissigkeit gab wnimlich bei einiger Concentration
mit H2NS unter Dunkelfirbung der Lésung einen
schwachen schwarzen Niederschlag, der beim weileren
Behandeln allerdings einen geringen Ni-Gehalt (durch
Ferrocyankalium), aber zugleich einen noch deutlich
nachweisbaren Gehalt an Fe offenbarte. Zn konnte in
diesem Niederschlage nicht dargethan werden, allein ein
sebr schwacher; gelblicher Beschlag bei der Priifung auf
der Kohle vor dem Lathrohr ist wohl auf dieses Metall
zu deuten.

Der Riickstand von der salpetersauren Liésung enthielt
nur Zinnoxyd-Sn0? mit etwas Cu.

Die in den Proben A und B also gefundenen Sub-

slanzen sind:

9) Gmelin T, 395 und 397,
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" Cu, Sn, Fe, Ni, (Zn), S, Al, P.

von denen unzweifelhaft
T Cu, Sn, Fe, Ni, (Zn), S
als Bestandtheile der eigentlichen Bronce zu betrachten
sind, wiihrend
Al, P, und vielleicht ein Theil des S

aus den die Fragmente umgebenden Knochen, Asche oder
dem iibrigen Erdboden entnommen sind.

Quantitative Analyse. Dieselbe ist ebenfalls
nur nach bereits bekannten Methoden ausgefiibrt worden.
Leider hatte sich durch die verschiedemen Operationen,
denen die mir iibergebenen Stiicke unterzogen wurden,
ehe ich sie zur quantitativen Analyse verwandte, die Menge
der Substanz, namentlich von Probe B, so verringert, dass
nur an der Probe A eine Bestimmung simmtlicher darch
die qualitative Analyse nachgewiesenen Kirper miglich
war. Spiter, als wir mehr Substanz geboten wurde,
veichte die Zeit nicht mehr hin, umn die Analyse noch in
diese Arbeit aufnehmen zu kinnen:. Ueberdies aber werde
ich spiter nachweisen, dass iiberhaupt eine genaue quan-
titative Untersuchung alter Broncen durchaus keinen
Werth fiir die etwa zun ziechenden Folgerungen besitzt.

Die Untersuchung der Probe A wurde mit cinem
nicht vorher reducirten Stiicke vorgenommen. Das Sn0?,
welches beim Auflosen der Probe in NO3 zuriickblieh,
wurde direkt, ohne Beriicksichtigung der geringen Bei-
mengung von Cu0, auf Sn berechnet. In der NO®-
Losung wurde das Cu als CaS gefillt und dann als CaO
bestimmt, wobei der durch Zersetzen des CuS ausge-
schiedene S, um ihn ganz von Cu zu befreien, mit
NaONO?® geschmolzen und die wiissrige Liosung des
Cu0S0? zu der Hauptflissigkeit gethan wiirde Das
Filtrat vom CuS gab, mit einem grossen Ueberschuss von
H®N versetzt, Fe?03 und Al203, welche zusammen ge-
wogen und nur auf Fe berechoet wurden, so dass die
erhaltene Menge jedenfalls etwas zu gross ist. Hiebei
zeigte sich, wie nothwendig es ist, eine Loésung, aus
welcher geringe Mengen Fe203 darch H3N ausgefillt
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werden sollen, vorher zu eoncentriren und stark mit H3N
gesiitligt lange zu kochen, Geschah dies nicht, so war
im Filtrat noch Fe nachweisbar. Das Ni mit der Spur
Zn wurde mit HENS gefillt, das Schwefelmetall in
Oxyd verwandelt und so bestimmt. Es zeigle dasselbe
jedoch immer noch einen Fe-Gehalt, und die gefundene
Gewichtsmenge Ni ist deshalb ebenfalls zu gross. An
SO3 enthielt die Losung nur Spuren, welche nicht weiter
beriicksichtigt wurden. Der schliesslich sich ergebende
Verlust fillt demnach auf den Gehalt der Proben an ge-
bundenem Wasser, €CO2, und O theils des Malachits
theils des Kupferoxydul’s.

Die Analyse der Probe B beschriinkt sich auf das
Verhiiltniss des Ca zum Sn. Sie wurde an einem bereils
reducirten Stiicke vorgenommen, so dass wir nor dem
Verlust an nicht bestimmtem Fe, Ni ete. begegnen. Der
Nachweis des Sn wie des Cu geschah ganz wie bei der
Analyse No. 1.

Die Resultate dieser Analysen sind nun folgende:

Analyse No. 1.  Probe A.

Aul 100 angewandte Substanz.

Sn — 968
Ca = 87.76
i?} = 0,39 also Verlust = 1,9 %
Ni)
— 0,27
L35 : po
98,10

Bei den oben angefiihrten Reductionsversuchen fan-
den wir dagegen den Verlust der Probe A = 3,25 2/,

Diese Differenz erklirt sich aus verschiedenen Griin-
den. Erstens sind, wie bereits bemerkt, die Zahlen fiir
Fe und Ni zu gross in Rechnung gesetzt; ferner ist der
unvermeidliche Versuchsfehler zu beriicksichtigen; und
endlich haben wir ja bereits oben nachgewiesen, wie
ausserordentlich die Menge der Umwandlungsproducte an
verschiedenen Theilen derselben Probe von einander ab-
weicht, so dass das untersuchte Stiick ein solches mit
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verhiltnissmissig geringer Umwandlung gewesen zu sein
scheint.

Berechnen wir obige Zahlen auf die eigentliche Bronee
— 100, so erhalten wir die
Zusammensetzung der urspriinglichen Bronce a:

Sn = 9388

Cu = 89,44

Fe |

AFfei 04

MNi

Fn} i A
100,00.

Es ist hierbei stillschweigend vorausgesetzt, dass
von den constituirenden Metallen der wurspriinglichen
Bronce Nichts abhanden gekommen, also z. B. durch die
Gewiisser des Erdbodens in Form loslicher Salze forl-
gefiithrt ist, sondern dieselben nur ihre Zustandsform
theilweise énderten, indem das Rupfer in oxydische Salze
itherging.

Vernachlissigen wir die iibrigen unwesentlichen Bei-
mengungen der Bronce, so bekommen wir das Mengen-
verhiltniss.

Sn = 996
Cu = 90,04
100,00

oder einfacher 9 Cu:1 Sn, welches ziemlich dem Afo-
menverhiltniss Cu'7Sn entspricht,

Daraus berechnet sich ein Speeif. Gewicht der wr-
spriinglichen Bronce = 8,7.!'°)  Vergleichen wir dies
mit dem friither annibernd herechneten Werth, welchen
diese Bronce gehabt haben muss, und der grosser als
9,062 ist, so sehen wir die starke Contraction, die bei
ihrer Bereitung eingetreten ist.

10) Das specif. Gewicht des Sn fiir 15—20° angenommen = 7,29,
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Analyse No. 2. Probe B.
Aul 100 angewandte Substanz:
Sn, = 17,15
Cu = 8202

Verlust
Fe, Al, f’ii% s, @05

100.,00.
Dies auf eigentliche Bronce herechnet, gibt
Sn = 17,299
Cu = 82,71
100,00

oder ungefihr 43 Cu : 1 Sn, oder etwa Cu®Sn.

Das diesem Verhiltniss entsprechende, ohne Riick-
sicht auf Contraction oder Expansion berechnete, spe-
eifische Gewicht wire 857. Mit dem entsprechenden
obigen Werlhe verglichen, der das specifische Gewicht
der urspriinglichen Bronee von B grisser als 8,704 gab,
erhellt, dass auch bei ihrer Darstellung eine Contraction
stattgefunden habe.

Ein Riickblick auf die Mischungsverhiltnisse der
beiden Proben zeigt sogleich die auffallende Differenz
ihrer Zusammenselzung. Es enthilt die Bronce der

Probe A Probe B
Sn = 996 Sn = 17,29
Cu = 90,04 Cu = 82,71.

Von rein chemischem Standpuncte aus kinnen wir
diesen Unterschied nicht gut durch eine verschieden
starke Zersetzung und Forlfihrung der Zerselzungspro-
ducte erkliren, da ja beide Proben sich umter villig glei-
chen Verhiltnissen im Erdboden befanden. Vielmehr
miissen wir eine urspriingliche Differenz von fast glei-
cher Grosse voraussetzen, die enlweder in dem Ursprung
des Materiales, oder in der Bereitungsweise dieser Bron-
cen ihren Grund hat, Wie sebr z. B. dieses letztere
moglich ist, haben wir noch heutigen Tages hiufig zu
beobachten die Gelegenheit, indem bei grisseren Bronce-

2
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Giissen die urspriingliche Legirung meist in 2 Legirun-
gen, eine Cu-reichere nnd eine Sn-reichere, zerfillt. Aus
diesen und anderen Thatsachen werde ich spiter, wie ich
glaube mit Recht, den Schluss ziehen, dass uns die quan-
titativen Verhiilinisse einer Bronce durchaus keinen siche-
ren Anbaltepunct fiir antiquarische Folgerungen geben.

Der Zweifel, ob iiberbaupt auf dem bisher belrete-
nen Wege der Untersuchung alter Broneen wesentliche
Errungenschaften fiir die Alterthumskunde zu erwarten
seien, hat mich im Verlaufe auch zu einer griindlichen
Rritik der bestehenden Ansichten iiber den Ursprung der
an solchen Metallgegenstinden beobachteten Zersetzungs-
producte gefiihrt. Da diese Frage eine rein chemische
ist und die oben mitgetheilte ausfiihrliche Prifung der
vorliegenden Stiicke in dieser Bezichung interessante
Resultate ergibt, so kniipfe ich an die chemische Unter-
suchung der keltischen Broncen von Bordesholm nun all-
gemeinere

>

Bemerkungen iiber Vorkommen und Bildung der
an antiken Broncen beobachteten Zersetzungs-
producte.

Besteht hieriiber denn noch eine Frage? Oder ist
nicht vielmehr die Antwort auf dieselbe schom lingst
und in endgiiltigem Entscheide gegeben? Wenn wir auf
die jiingere Literatur allein Riicksicht nehmen, so scheint
dies allerdings der Fall zu sein; der Riickblick dagegen
auf die frilheren Arbeiten wird uns zeigen, dass ehemals -
die Ansichten hieriiber ziemlich weit auseinander gingen,
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und eine Priifung dieser wird dann, wie ich hoffe, dar-
thun, dass sich der heute giltigen Anschanung keines-
wegs ungegriindete, unwesentliche Einwiirfe und That-
sachen entgegenstellen.

Das erste Fundament fiir diese Betrachtung ist nun
die genaue Angabe aller an solchen Broncen beobachteten
Korper, wobei natiirlich eine Ausdehnung auch auf die
griechischen und romischen Bronce- Alterthiimer statt-
finden muss.

Ich erstrebe zugleich eine gewisse Vollstindigkeit
der bekannten Thatsachen, weil ich zukiinftigen Forschern
auf diesem Gebicte die wenig anziehende Arbeit solcher
Biicherlese erleichtern michte.

Das Vorkommen.

Malachit. Der grine Ueberzug iiber alte, in der
Erde lingere Zeit vergraben gewesene Broncen und iiber-
haupt Cu-haltige Metallgegenstinde, ist ein so stindiger
Begleiter derselben, dass seine erste Beobachtung mit
dem ersten Funde dieser Art zusammenfillt. Kunstkenner
schitzen nach ibm die Echtheit und den Werth der
Alterthiimer, und geben ihm deshalb den Namen: edler
Rupferrost (Aerugo nobilis) oder, weil er die Gegen-
stinde schaalenartiz umhiillt, Patina (lat. = Schaale,
Kruste). Der Chemiker dagegen erkennt ihn alsbald fiir
Malachit oder wasserhaltiges bas. Kohlens. Kupferoxyd
(Cu0CO? 4+ CuOHO). In der Regel iiberzieht der
Malachit den Gegenstand in seiner dichien erdigen Va-
rietit enlweder so, dass er ganz fest an ihm haftet und
bis in die Poren der Substanz dringt, oder so, dass er
in Schaalen sich von der Oberfliche loslosen lisst. 1)

I1) Niggerath in Schweigger's Jahrbuch der Chemie u. Physik X1, 130

Reuss in Leonhard und Bronn, Neués Jahib. . Mineralogie 1860,
Sl Bl‘ll

9%
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Bisweilen lassen sich verschiedene Schichten von
Malachit iiber einander nnterscheiden, die auch abwei-
chende Struectur zeigen; die unterste nimlich eine dichte
erdige, die oberen faserige oder krystallinisehe,

Reuss z. B. beobachtete cine untere Lage von erdi-
gem dichtem, eine obere Lage von krystallinischem Ma-
lachit, welche letztere stirker als jene zu sein pflegte,
und bis zu 1 Linie dick gefunden wurde.

Derselbe nahm auvch cigenthiimlich knollige Excres-
cenzen von dichtem Malachit (meist mit der spiiler zn be-
sprechenden Rupferlasur gemengl) wahr, die, festverban-
den mit der ersten Schieht, bald flache, bald bis zu 3
Linien hohe unregelmissige Knoten bildeten.

Rugelige Aggregate von Malachit fanden wir oben
(S. 3) in den Hohlungen unserer Bronce Ringe hie und
da zerstreut vor; eigentliche Rrysalle von Malachit wur-
den dagegen mit Ausnabme weniger Fille 12) nicht wei-
ter beobachtet. Da sich in der Natur der Malachit nur
sehr selten krystallisirt findet, so kann man sich nicht
wundern, ihm unter Verhillnissen genannter Art eben-
falls selten zu begegnen. A

Kupferlasur. lmmerhin auffallend, aber That-
sache, ist das weit weniger hiufige Auftreten eines an-
dern bas. kohlensauren Rupferoxyds, der Kupferlasar =

2 (Cu0CO2) 4+ CuOHO, obwohl es also sich seiner
Constitution nach so eng an den Malachit anschliesst,

Die erste Notiz hieriiber ist wohl die von Demeste,
der Kupferlasur zusammen mit Rupferoxydul und Mala-
chit in einer alten, 1777 zu Lyon ausgegrabenen, Bronce
beobachtete. 13)  lhm folgten spitere WVahrnehmungen
unter Anderen von Becquerel 14), welcher es krystallisirt

12) De Morveau in Schweigzer a.a. 0. 8. 133. Recquerel in Annales
de Chimie et Physique LI. 107,

13) Noggerath a, a. 0. §. 133,
14) Becquerel a. a, 0. S, 107.
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antraf, und neuerdings von Reuss 1%), welcher es theils
in Wechsellagerung mit dichtem und krystallinischem
Malachit, theils mit ersterem zusammen in den oben er-
wilinten eigenthiimlichen linollen auffand.

Kupferoxyd — Cu0. Eben so merkwiirdig er-
scheint das seltene Aufireten des Iupferoxyds, weil auch
dieses wieder in engster #ezichung zu den oben genann-
ten Cu()-Salzen steht. WWenn awch leider die Zahl der
genauen Priifungen alter Bronce - Gegenstinde anf ilre
sammtlichen Beimengnngen sehr gering ist, so finden sich
doch selbst unter den gemachten Angaben (so weit mir
die Literatur zuginglich war) nur sebr wenige, welche
direct die Auffindung von CuQ aussprechen. Die erste
von Pauquelin1¢) ist nicht einmal zuverlissig; J. Davy17)
beobachtete es im Gemenge mit Cu?0 als braune Flecken
auf alten Miinzen; und Rewuss 18), der desselben erwiilint,
spricht ebenfalls nicht mit absoluter Gewissheit.

Kupferoxydul = Cu?0, Weit ausgebreiteter
findet sich dagegen die niedrigere Oxydationsstufe des
Cu, das Cu?0. Seine Existenz ist deshalb schon lange
bekannt, und es finden sich iitber dasselbe die verschie-
densten Beobachtungen verzeichnet. Zumeist erscheint es
in krystallinischer Form und zwar in mikroskopischen,
aber wohlausgebildeten Rrystallen der Formen des Octa-
éders (111), des Cubooctaéders (111) (100), der Combi-
nation des Rhombendekaéders (110) und Hexaéders (100),
mit glas- bis demaniglinzenden Flichen, und von kaum
durchscheinend braunem bis viéllig lichtem, prichtig ru-
bin-karmin- oder cochenillerothem Habitus. Die lichteren,
besseren Rrystallisationen finden sich meist im Innern der
Gegenstinde, und zwar in Hohlungen der Masse, deren

15) Reuss a. a. 0. 8. 815.
16) Vauquelin in Schweigger a. a. 0. §. 135,
17) J. Davy in Frorieps Notizen XIII, S. 184.
I8) Reuss a. a, 0. §, 813,
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Wiinde sie bekleiden'®); nur selten als Ueberzug iiber
das Metall,2?)und unmittelbar unter der Malachit-Kruste,2t)
in welcher Weise dagegen ofter das weniger gut krystal-
lisirte und das derb-krystallinische bis erdig-ziegelrothe
Cu?0 auftritt *?), so dass Einige gar keine deuntlichen
Krystalle von Cu?Q walrgenommen haben wollen.23)

Auch unsere Bronce-Ringe zeigen ihnliche Erschei-
nungen, wie oben (S. 2 fI') beschricben wurde: in inne-
ren Hohlungen sehr schione Krystallisation, an der iusse-
ren YYandung davon nichts bemerkbar.

Indessen weder die eine noch die andere Form des
Cu?0) kann — und das ist fiir unsere spiiteren Betrach-
tungen ein wichtiger Unstand — als ein unentbehrlicher,
stetiger Begleiter alter Broncen gelten. Reuss, der in
neuerer Zeit eine ,bedeutende’* Anzahl solcher Gegen-
stinde mit einer leider ungewihnlich zn nennenden
Griindlichkeit untersucht und in der mehrfach citirten
Abhandlung trefflich beschrieben hat, fiihrt an, dass er
,nur ausnahmsweise, an wenigen Stiicken und Stellen,
die Bronce zunichst von erdigem Cu20 bedeckt* gefun-
den habe, Da er nun ausserdem nur einen einzelnen
Gegenstand nambaft macht, an dem er bei starker Ver-
grosserung deutlichere Spuren von krystallisirtem Cu®0
in Octaédern wahrnahm, so lisst sich daraus schliessen,
dass er an der Melrzahl der andern Broncen weder erdi-
ges noch krystallisirtes Rothkupfererz beobachtete.

19) So beobachteten dasselbe z. B. Sage (Schweigger XIIL 132), Romé
de I'lsle (Cristall, III. 333), Demeste und de Morveau (Schweigger
§. 152,), Pansner (Ibid 131), J Davy (a. a. 0. 8. 181.), Reuss
(a. a. 0. S. 811.)

20) Thompson (Schweigger XIII, 136) Gegenstinde v. Torre del Greco.
21) Becquerel a. a. 0. 8. 106, a
22) Niggerath a. a. 0. S. 130. Reuss a. a, 0. 5. 813,

23) Hiinefeld und Picht, Riigens metallische Denkmailer, vorzugsweise
chemisch bearbeitet. Leipzig 1827. 8°. 8, 9, 15, 16, 41.
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So unnithig auch eine solche Griindlichkeit fhier
noch erscheinen mag; spiiter werden wir sehen, dass alle
diese kleinen Thatsachen, je hiufiger festgestellt, desto
wichtigere Incidenzpuncte fiir Folgerungen chemischen
und antiquarischen Inhaltes werden.

Uebrige Beimengungen. Die nun noch weiter
aufzufiihrenden Beimengungen alter Broneen sind meist
localer, von der Beschaffenheit jener speciell abhingender
Natur. So wird z. B. mehrfach in dem Malachit oder
in weissen Stellen des Ueberzugs Sn0? nachgewiesen,
welches offenbar durch Oxydation aus dem Sn der Bronce
entstand, sei es, weil die urspriinglichen Legirungen, als
selir Sn-reich, cinen Theil dieses Melalles leichter abga-
ben%4), sei es, weil sie unter besonderen Verliiltnissen
sich befunden hatten (z. B. Davy’s Helm, der im Meer-
wasser gelegen), sei es endlich durch ein gewisses Mit-
fortreissen bei der Bildung des Malachits, in welchem
Fall es gemengt mit diesem erscheint (Reuss).

Aus den letzten zwei Ursachen Lkinnte auch das
Auftreten von Ag an der Qberfliche von Broncen erkliirt
werden, wie es z. B. von Thompson®3) an spiter aus-
gegrabenen Gegenstinden des im Jahr 1794 durch einen
Lavastrom bedeckten Torre del Greco in Form von
Octaédern (ist deshalb wohl mit AgS verwechselt?), und
von Reuss?6) in keltischen Broncen Bobhmen's als Ge-
mengtheil des Malachits, ohne mit Sicherheit seine Zu-
standsform in diesem letzleren angeben zu kinuen, nach-
gewiesen wurde,

Oktaédrisch krystallisirtes Fe (wohl Magneteisen!)
Fe?03 (Eisenglanz), FeOCO® (Spatheisen), FeOSO03,
PbO, Pb20%, PbS, ZnS, Krystallis. Zn und dergleichen

Zersetzungsproducte der ehemaligen Metalllegirungen, wie

21) J. Davy a. a. O, S. 181 mit 18,5 % Sn. Hiinefeld a, a. 0. 8. 12,
15, 41 mit ca 15 2 Sn.

25) Thompson in Schweigger a. a. 0. S. 136.
26) Reuss a, a. O, 8, 8I4,
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sie Thompson neben Cu?0, Malachit ete. an den gemann-
ten Gerithen (besonders an messingenen) beobachtete,
sind offenbar zu sehr durch die ausnahmsweisen Verhilt-
nisse bedingt; und brauner Eisenocker (Fe203), den
Reuss in kleinen Hohlungen des Azurits und Malachits
fand, zu selten in so sichtbaren Mengen vorhanden, als
dass man sie hinfiger und unter den gewélinlichen Um-
stinden anzutreffen erwarten darf.

Kupferkrystalle. DBesonders nachdriicklicher
Erwilinung bedarf indess noch cine Reihe von Beobach-
tungen, die sich auf das Vorhandensein ﬂ'sztaff:s;r!en
gediegenen Cw’s an den ancen bezieht.

Thompson®T) sah an einem messingenen Lenchter
und an einem gleichen Ringe neben den oben genann-
ten Substanzen ,,sehr schone hochrothe FViirfel von
Cu,“ so dass sich das Messing in seine zwel wesent-
lichen Bestandtheile getrennt zu haben scheinf,

J. Davy?®) beohachtete an dem mehrfach genannten
Helm von Corfu, vermiseht mit Cu"ﬂ«“rg&lallen, oktaé-
drische Krystalle von gediegenem Cu,

Hiinefeld und Picht??) behaupten sogar, einen Cau-
salnexus zwischen dem krystallin. Cu®0 und dem krystal-
lisirten Cun beobachtet zu haben, so dass nur beide zu-
sammenvorkommen, in Folge dessen sie die Moglichkeit
einer Verwechselung von Cu?0-Krystallen mit solchen
Cu-Krystallen, die sich spiter oxydulirt hitten, walir-
scheinlich machen wollen.

Die von ihnen wahrgenommenen kubischen, bisweilen
octaédrischen Cu-Krystalle, sassen theils in der Legirung
noch fest, theils waren sie in dem Cu20) zerstreut.

27) Thompson a, a. 0. S. 136,
28) J. Davy a. a. O, S. 184,
29) Hinefeld und Picht a, a, 0. 8. 41,
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Die Bildungsweise.

Die Hauptbeimengungen antiker Broncen, deren Ut-
sprung und Bildungsweise nachzuweisen nunmehr bevor-
steht, sind also nach dem Vorstehenden:

1) Cu0CO? 4 CuOHO. 2) 2 (Cu0CO?) -+ CuOHO.

Malachit. Rupferlasur.

3) CuO. 4) Cu?0. 5) Krystallisirtes Rupfer.
Rupferoxyd. Rupferoxydul.

In friherer Zeit mischte sich auch in die vorliegende
Frage ein Streit, der damals alle Gemiither bewegte: der
Rampf des Vulkanismus und Neptunismus. Wihrend
Niggerath 30°) Verfechter des letzteren war, suchten
Hiinefeld und Picht 31) wenigstens theilweise noch eine
Mitwirkang hoherer Temperaturen (z. B. in der ehe-
maligen Benutzung der Gerithschaften) festzuhalten.
Heu’ zu Tage tribt die Parteilichkeit eines Streites
nicht mehr die Objectivitit der Forscher. Der Fortschritt
der WWissenschaft hat seitdem vielfiltig bewiesen, dass
keines der beiden Agentien je erwarten darf, die Allein- .
herrschaft zu erringen.

In unserer vorliegenden Frage hat nun die ehemals
neptumistische Ansicht durchdringende Geltung erlangt,
so dass von den neueren Autoren die folgende einfache
Erklirung des Ursprungs und der Bildungsweise der
obigen Rirper als giltige angenommen wird:

»Aus dem Cu der urspriinglichen Bronce wird,
da sie seit langer Zeit im Erdboden liegen, also der
Einwirkung der O- und CO?-laltigen Tagewasser
ausgesetzt sind, durch allmihlige Oxydation erst
Cu?0 gebildet, welches sich dann weiter in Rupfer-
lasur und endlich in Malachit umwandelt.*

Das CuO, das hiernach nicht beriicksichtigt ist, wire
dann unzweifelhaf( die weitere Oxydation des Cu20, d. h.

30) Niggerath a. a. 0. S, 135.
31) Hiinefeld und Picht S, 42,
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die zweite Phase des Umwandlungsprocesses, der sich die
Bildang von Rupferlasur und Malachit als dritte und
vierle anreihen wiirde. Das Vorkommen der Cu-Krystalle
wiirde ferner anf die anfangs auch von Hiinefeld und
Picht angenommene WWeise, nimlich durch Reduetion
des Cu20 mittelst der CO? des Erdbodens, nach Ana-
logic der Zersetzung dessclben durch stirkere Séuren in
Cu und CuO, erklirt werden miissen, eine Umwandlung,
wie sie z. B. Bischof3?) zur Erklirung der Pseundo-
lnnrphnsen von Brauneisenstein nach Roth -—ﬂupfcrurz,
welche in der Regel cinen ﬂern von gmhegencm Rupfer
:rengen, annimmit. :

Wie bewibrt sich nun diese Erklirung einer Bil-
dung simmtlicher obiger Rirper auf dem Wege ciner
langsamen Oxydation vermittelst der im Erdboden be-
findlichen CO2-haltigen Wasser bei einer Prﬁﬁtng ihres
eigenen Inhaltes suwul:l., als auch besonders im Lichte
unserer heutigen, so vielfach erweiterten Kenntnisse?

Fir die Bildung der beiden basischen Kupferoxyd-
Carbonate ist die obige Theorie im Allgemeinen so un-
zweifelbaft richtig, dass dariilber kein Wort mehr ver-
loren werden kann. Welcher Korper aber das Material
fiir dieselben Ileferte, ob das Cu?0 oder das metallische Cu
selbst, werden wir spiiter untersuchen. — Unsere Priifung
beschrinke sich daher auf den Ursprung und die Bildungs-
weise des Cu20, CuO und der Cu-Krystalle, vornimlich
aber des erstgemannfen Korpers.

Schon friher hat sich von anderer als rein wulka-
nistischer Seite ein Zweifel gegen die Zulissigkeit der
obigen Erklirung erhoben. Er war zunichst im richtig-
sten Gefihl gegen die Vorstellbarkeit einer Bildung der
Cu?0-Rrystalle durch hichst langsamen Zutritt von O
zum Cu unter gewohnlichen Temperatur- und Druck-
verhiltnissen gemehtel Aber konnte wohl andererseits eine
neue an die Stelle jener zu setzende Deutung der wissen-

32) Bischof Lehrbuch der chem. u, physikal. Geologie II. S. 1339 u. 2047,
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schaftlichen Forderung geniigen, wenn sie wie diejenige
J. Davy's 33) lautet? ,,Da die Substanz, von welcher
diese krystallinischen Zusammensetzungen herrilhren, un-
moglich sich in Auflosung befunden hatte, so muss die
Entstehung der Krystalle einer innigen Bewegung der
Massentheilchen der Substanz, bewirkt durch den Ein-
fluss chemischer Affinitit, electro-chemischer Anziebung
und Aggregationsanzichung zugeschrieben werden.* Es
ist, wie gesagt, einerscits die Schwierigkeit, sich eine
Krystallbildung auf jene ¥Weise, d. h. in starrem Zustande
unter gleichzeitiger chemischer Umwandlung, als anderer-
seits der Mangel an analogen Erscheinungen, welche einer
Entstehung genannter lrystalle, und mithin des Cu?0)
itberhaupt, auf dem Wege einer langsamen Oxydation
hinderlich scheinen. Denn, wenn auch dic frither allge-
mein giltige Anschanung, eine hrystallbildung konne nur
zugleich mit einer Aggregatsinderung (Sublimation, Er-
starren, Lésung) oder in wenigen, seltenen Fillen durch
eine Molecularbewegung im Innern-eines Rorpers, aber
ohne Zutritt neuer Stofe (z. B. Uebergang des amorphen
S in krystallinischen), vor sich gelien, — wenn auch
diese Anschauung nach den glinzenden Untersuchungen
cines Ebelmen, Debray, Saint Claire-Deville, Troost,
Daubrée, Kuhlmann sehr verallgemeinert werden muss,
so bleiben dennoch als die Bedingungen zur Krystalli-
sation eine derartige Auflockerung des Cobisionszustandes,
dass die Molekule sich gewissermaassen vollig nen zu
gruppiren vermogen, und als Mittel hierzu vor Allem
hohe Temperatur, entweder allein, oder zugleich mit Be.
rithrung eines (zasgemenges und unter héherem Druck,
Bildung fliichtiger und wieder zersetzbarer Verbindungen,
oder die Auflockerung durch chemische Zersetzung, be-
stehen; — kurzom alles Verhilltnisse, wie sie im vor-
liegenden Falle, der Theorie zufolge, niemals obgewaltet
hitten. Beispiele dagegen fir eine Iirytallbildung unter

33) J. Davy a. a. 0. S, 181
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den gleichen Verliilinissen mit den unseren, nimlich bei
einfacher Anlagerung eines gasformigen Korpers an einen
festen, scheinen iiberhaupt nicht weiter zu existiren, in-
dem Bischof zum Belege solcher Erscheinung gerade
wieder die Cu?O-Krystalle an alten Broncen anfithet, 34)

Vergleichen wir aber noch weiter die bisherige Er-
klirungsweise mit den Thatsachen. Geniigt dicse, z. B.
betreffs der Bildung der Carbonate aus dem Cu20? Aus
dem Cu20 kann nur auf zweierlei Weise das Carbonat
sich bilden, einmal, indem das Cu20 zu CuQ und dieses
dann zu Carbonat wird; zweitens, indem das Cu20Q sich
direkt mit der CO? und HO vercinigt. Da in letzte-
rem Falle unzweifelhaft eine bereits erwiihnte Zersetzung
des Cu?O durch die CO? in Cu und CuO eintritt, was
auch z. B. Weinsiiure und Citronensiiure bewirken, und
diese Zersetzung unter Beibehaltung der Form der Cu®0-
Krystalle vor sich gehen wird, ganz wie wir es an un-
seren Proben beim Behandeln mit NO?% wahrnahmen, —
so wird das Vorkomwen dieser Cu-Hrystalle zu einer Be-
dingung fiir die Annahme der zweiten Entstehungsweise
der Carbonate. Mit der ersten ist das Auftreten von
CuO gleich wechselseitig verkniipft. Thatsiichlich da-
gegen werden Cu0-, wie Cu-Krystalle nur héchst selten
an den Broncen beobachtel, wilbrend doch streng genom-
men eines von beiden an jedem Fragmente vorkommen
miisste, welches sehon Malachit anfweist; es erhellt so-
mit, dass die Bildung der Carbonate in den gewihnlichen
Fillen nicht durch Oxydation oder durch Zerselzung
des Cu?Q stattgefundem hat. Umgekehrt kann also
auch das Cu?0 nicht eine nothwendige Phase in dem
Bildungsprocesse der Carbonate aus dem Metalle sein;
die Biidung beider steht in gar keinem wechselseitigen
Zusammenhang.

Mit diesem Schlusse stimmen nun sowohl die That-
sache, dass in Drusenriumen, die dicht mit Cu®0-Rry-
stallen angefiillt sind, sich oft nicht die geringste Menge

34) Bischof a. a, O, 1T, 227,
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Malachit vorfindet, wie dies unsere Proben A und B so
schon zeigten, als auch ein Blick auf das oben geschil-
derte Vorkommen der beiden Substanzen iiberhaupt, und
endlich besonders die Beobachtungen von Reuss iiber
die direkte Bildung des Malachits aus dem Metall. 35)
(vgl- S. 13.) Auch die oben mit Zabhlen nachgewiesene
Erscheinung an unseren Proben, dass der Gehalt an Cu20
betrichtlich schwankt, der Gebalt an Malachit dagegen
fast constant ist, spricht, da beide Proben sich unter glei-
chen iussercn Verhiltnissen befanden, unwiderleglich fiir
einen von einander unabhiingigen, verschiedenen Ursprung
der beiden Rirper.

Sobald aber das Cu?20 nicht mehr als nothwendiges
Zwischenglied im Oxydationsprocesse zu betrachten ist,
alsobald erwecken die iibrigen einer Oxydatiunﬁlhenrie
entgegenstehenden Schwierigkeilen eine ganz neue Frage.
Diese Frage ist einfach die, ob nicht cin anderer Bildungs-
process fir das Cu?0 anzunchmen sei, als der einer Oxy-
dation durch die im Erdboden vorhandenen Tagewasser.

Es ist das Nichstliegende, sich nach Beispielen sonst
bekannt gewordener Entstehungsweisen dieses Korpers
umzusehen, und dies veranlasst uns, in die Gebiete der
Chemie und Mineralogie tiefer einzudringen. Es handelt
sich darum, aus jener WVissenschalt die Kenniniss dev
bis jetzt erforschten Verhiltnisse zu entnebhmen, unter
denen iiberhaupt das Cu?0 sich zu bilden vermag, und
welche zugleich den unsrigen am ibnlichsten sind. Die
Mineralogic und im engeren Sinne die Mineralogenese
muss uns dann zeigen, auf welchem von den verschiede-
nen Wegen die Bildung desselben Rérpers in der Natur
am wahrscheinlichsten stattgefunden habe. So werden
wir aus diesen beiden Wissenschaften Anhaltspuncte ge-
nug fiir die Entscheidung erlangen, ob die obige An-
schauung einer Oxydation beizubehalten sei oder nicht,
und welche neue Erklirung an deren Stelle gesetzt
werden muss.

35) Reuss a. a. 0, 816.



Das Ergebniss der im chemischen Laboratorium iber
die Bildung des Cu?0 gemachten Beobachtungen ist nun
die Thatsache, dass 1n den weitaus meisten Fillen unter
den gewdéhnlichen oder wenig verinderten Verhiiltnissen
das Cu?0 auf dem Wege der Reduction entsteht. All-
gemein bekannt sind in dieser Beziehung die Reductionen
durch orgauische Materien, z. B. Zucker (Fehling'sche
Probe) und die Methoden von Fuchs und Levol zur Be-
stimmung des Cu in CuO-Salzen; zwei Fille, welche
eine so leichte Unwandlung des CuQ in Cu?0 consta-
tiren, dass sie die Anwendung fir die quantitative Ana-
lyse gestatten. Auch krystallisirt kann man das Cu20
durch Reduction erhalten, wie uns Becquerel und Mal-
let gezeigt haben. Becquerel beobachtete in einer luft-
dicht verschlossenen Rohre, in der sich CaONO2, CuO
und hlankes Cu befanden, nach einigen Monaten (ob un-
ter Anwendung héherer Temperatur?) wirfelformige
Rrystalle von Cu?0, und spiter erhielt er auf andere
Weise dasselbe in QOctaédern. 3) Mallet bestitigte diese
Bildungsart, indem er an Cu-Spiihnen, die in eine Lisung
von CuONO® mit dariiber stehendem HO tauchten, mi-
kroskopische Krystalle von Cu und Cu?() wahrnalm. 37)
Auch ich glaube, eine Bestitignng dieser Beobachtungen
itber die Reducirbarkeit des Cu aus Lésungen durch Cu
an dem S. 3 erwihnten mit HCl behandelten Bronce-
Stiicke wahrgenommen zu haben. Daselbst zeigten sich
nimlich sowohl an der Oberfliche wie im Innern Poren
mit iiberraschend frischem, matallglinzendem Ucberzug
krystallinischen Rupfers, welcher auf dem Quersclmitte
stellenweise durch eine sehr diinne Lage Zinnoxyd von
der iibrigen Metallmasse getrennt wurde. Lisst schon

36) Becquerel, Handworterbuch der Chemie 1V, 734, Liebig u Kopp,
Jahresbericht 1857, 8. 2,

37) Mallet, Liebig und Kopp Jahresbericht 1860, 8, 191,
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der iiussere Habitus des Kupfers auf eine Neubildung
schliessen, so kann man diesen letzten Umstand cinzig
durch eine solche verstindlich machen.

Die Erklirung fiir diese Vorginge, bei welchen doch
sicher keine Oxydation anzunehmen ist, diirfte allerdings
nicht so leicht zu geben sein. Vielleicht lasst sich dieselbe
so denken. Das nach dem BEEquercf’sclien VYersuch mit
Cu und CuO in Beribrung befindliche CoONOS3 in
wissriger Losung nimmt Cu auf und bildet Cu?ONO?,
welches nach Frémy bei Gegenwart von vielem HO nicht
in Cu und Cu?0 zerfillt.28) Nun aber wirkt wiederum
das vorhandene CuQ als stirkere Basis und scheidet das
Cu20 in HO-freien Zustand ab, da das CuONU? selbst
3 Atom HO verlangt. Oder auch es entsleht vielleicht
durch Aufnahme des Cu0 das basische 5 CyONO?, welches
sich dann im Contact mit dem Cu in :CuONQ? und
Cu?0 zerlegt:

3 CuONO?> 4 2 Cu = CuONO:& | 2Cu20.

Der Mallet’'sche Versuch fordert wegen des Vor-
kommens neugebildeter Cu-Krystalle eine etwas andere
Deutung. Moglicherweise sind diese erst secundiir, durch
Einwirkung von freier Siure auf Cu?0 gebildet.

In hoheren Wirmegraden bildet sich ebenfalls Cu20
durch Reduction. So entsteht es z. B. beim Erhitzen
des CuO mit einem Ueberschuss von S unter gleichzei-
tiger Bildung von CuO SO3, in der lingst bekannten
Weise durch Einwirken des metallischen Cu oder des C
anf Cu0, wie uns das rohgaare Kupfer durch seinen
Cu20-Gehalt lebrt.

Ein fast umgekehrtes Verhilltniss nehmen wir nun
bei der Entstehung des Cu2?0 durch Oxydation wahr.
Es ist eine allgemein bekannte Erfahrung, dass das Cu
durch seine geringe Verwandschaft zam O bei gewohn-
lichen Verhiltnissen sich den edlen Metallen um ebenso
viel nihert, als es sich von denselben durch die Steige-

38) Frémy, Annales de chim. phys., XXIIL, 391.
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rung jencr Affinitit unler besonderen Umstinden wieder
entfernt. Wirend fiic Jenes nur wenige und daza nicht
einmal ganz sichere Beobachtungen (von Payen, Fogel
und FVetzlar) vorliegen, gehirt es bekanntlieh zo den
schwierigsten Aufgaben des Rupfer-Gaarprocesses, den
rvichtigen Augenblick fiir Absperrung der Luft zu treffen,
da sonst sogleich eine Oxydation des reinen Cu’s zu
Cu?0, die Bildang des Uebergaar-Rupfer'’s, erfolgt. Oft
erscheinen daber im Innern der Masse grosse Krystalle,
ohne Zweifel veranlasst durch die nicht minder bekannte
Eigenschaft des fliissigen Cu’s, den O der Luft zn absor-
biren. Nur im feinstvertheilten Zustande als Cementkupfer
findet bei Zutritt von viel Luft eine geringe Oxydation
des Rupfer’s zu Rupferoxydul auch unter sonst gewdhn-
lichen Verhilta’ssen statt.

Wir dirfen demnach das Resultat der chemischen
Beobachtungen kurz in den Satz zusammenfassen: Die
Entstehung des CuO unter den gewshnlichen oder
wenig verdnderten Umstinden findet vorzugsweise auf
dem FWege der Reduction, unter extremen Fer-
hiltnissen dagegen auch auf dem der Oxydation Statt.

Wie vertragen sich nun mit diesen Ergebnissen die
Fingerzeige, welche uns unsere erste Lehrmeisterin, die
Natur selbst, giebt? Diese Frage beantwortet ein

Mineralogischer Exkurs iber die Bildung des Roth-
kupfererzes.

Die allgemeine Annahme iiber den Ursprung des
Rothkupfererzes in der Natur war bisher dicjenige, dass
dasselbe durch Oxydation des gediegenen Kupfer’s, und
zwar mittels O-haltiger Gewiisser des Erdbodens, entstan-
den sei. Besonders seit G. Rose’s Beschreibung der
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Ural’schen Erzlagerstitten®®) hat fiir cinen Beweis
jener Annahme gegolten, dass Cu, Cu20 und Malachit
hiaufig auf einander gelagert angetroffen werden; und
Rose selbst sprieht sich dahin aus, dass der Umwand-
lungsprocess von Cu in Malachit stets durch Co2O erfolge.

Die hiemit nicht in Finklang zu bringenden Beob-
achtungen an Psendomorpliosen, welche innen aus Kup-
feroxydul, an der Oberfliche aus gediegenem Cu beste-
hien,??) wurden dann durch eine allerdings sonst bestiitigte
Walirnehmung erkliirt, dass Cu?0) sich unter Einwirkung
freier Siaren in Cu und CuO-Salze zersetze und dass
also ein stark CO2-haltiges Wasser bei langer Wirknngs-
dauer sehr woll eine solche Umwandlung der Cu?0-
Rrystalle in Cu-Krystalle veranlassen kinne. Bischof?)
begniigt sich ecinfach, auf den merkwirdigen Fall aul-
merksam zu machen, dass ,,im Mineralreiche derselbe
Korper unter gewissen Umstiinden desoxydirt, unter anderen
oxydirt werden kann*; er hitte nur, um das Auffallende
vollstindig mitzutheilen, noch hinzufiigen miissen: ,,durch
dieselben Agentien.*

Da es indess ebenso thirieht wire, der Natur die
Fihighkeit abzusprechen, dieselben chemischen Agentien
unter anderen physikalischen Verhiltnissen zur Erzeu-
gung verschiedener WRorper anzuwenden, als ihr zur
Herstellung desselben Rorpers nur einen Weg gestatten
zu wollen — so muss und kann in der That jener ¥Wider-
spruch, dass die meteorischen, im Erdboden vorhandenen,
O- und CO?2-haltenden Gewiisser bald eine Oxydation
des Cu zu Cu?0 und dieses Korpers zn Malachit, bald
eine Reduction des Cu?0 zu Cun bewirken, durch die
Annahme hesonderer iusserer Incidentien gelost werden,

38) G. Rose, Mineralogisch. geognost. Reise nach dem Ural, Altai und
Kaspischen Meere 1837. Bd. I, Seite 272,

49) Blum, die Pseudomorphosen des Mineralreichs, S. 19, Zweiter
Nachtr., 8, 15.

40) Bischof a. a. 0., 1L, 2046.



34

Immerhin aber ist in derartigen Fillen cine doppelt
grindliche Priifung der Sache wiinschenswerth; und an
dieser Stelle sei eine solche umsomehr gestattet, als die
grosse Analogie zwischen dem WVorkommen des Roth-
kupfererzes in der Natur mit dem an alten Bronecen so-
gleich in die Augen springt.

Es ist nun nicht allein die von Neuem auftauchende
Schwierigkeit der Krystallisation eines Korpers ohne
gleichzeitige Aenderung eines Aggregatzustandes oder
gewisser mit einer solchen vergleichbarer Verhiltnisse,
welche mir, wie oben S. 27, Bedenken gegen die bisherige
Bildungstheorie einflisst, sondern es sind noch andere
aus dem Vorkommen des Rothkupfererzes entnommene
Griinde hiezn vorhanden.

Unzweifelhaft ist z. B. sowohl das Aauftreten des
Cu?0 ohne eine Spur Malachit, als des Cu’s und Mala-
chit's ohne Cu?0, in der Natur beobachtet. Wie will
man sich, namentlich das Letztere aus jener Anschauung
Rose’s erkliren, ohne zu weiteren Hypothesen zu greifen?
Bei der grossen Verwandschalt der CO? zum Cu in
Gegenwart von HO kénnte iberhanpt das Cu®0 stets
nur in sehr dinnen Lagen oder Krusten auf Cu oder
unter Malachit vorkommen, da die Oxydation des Cu
durch die O- und CO%-haltigen Gewiisser von aussen
nach innen fortschreitet und also mit dem durch das be-
reits gebildete Cu20 hindurchdringenden O auch CO?2
wandert, die gewiss jenes bald in Kupfercarbonat um-
wandeln wiirde.

Man vergegenwiirlige sich ferner dabei nur, dass jene
wirksamen WVasser weit reicher an COZ2, als an O sind,
wie wir dies aus den Quellen erkennen kinnen, und
dass daher aller O dazu verwandt werden wird, Malachit
stait Cu?0) zu bilden. _

Wenn aber endlich Cu und Malachit unmittelbar
itber einander gefunden werden, so bezeugt dies geradezu
die Mioglichkeit einer direkten Bildung des letzteren aus
dem ersteren,
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Warum hat man ferner noch gar keine Pseudomorpho-
sen von Cu20 nach Cu beobachtet? Abgeselen von der
Achnlichkeit der Krystallgestalten dieser beiden Korper
hiitte man dennoch Pscudomorphosen des Cu?Q nach den
eigenthiimlichen Aggregationen der Cu - Rrystalle ent-
schieden walrnelimen kinnen und der Theorie zufolge
eigentlich erwarten miissen.

Die gewichtigsten Zweifel indessen erheben sich erst
bei einer aufmerksamen Wiirdigung der paragenetischen
Verhiltnisse des Cu20. Seit Breithaupt's und Bischof’s
Arbeiten ist die chemische Maoglichkeit nicht mehr die
einzige Richterin iber die Zulissigkeit eines hypothe.
tischen Bildungsprocesses, sondern es tritt hiezu noch dic
paragenetische Moglichkeit. Auf sie aber ist ber der
Oxydationstheorie des Cu?Q gar keine Riicksicht genom-
men; nur des Cu’s, als des Materiales und des Malachit’s,
als des Endproductes geschieht Erwihnung. Ob aber die
iibrigen paragenctischen Mineralien dieser drei Substanzen
bei deren Entstehung betheiligt gewesen seien, ist hin-
sichtlich des Cu20 fast ginzlich unbeachtet geblieben.
Nachdem erst vor cinigen Jahren Suckow?1) in Riick-
sicht auf diesen Mangel cine Reductionstheorie des Cu?(),
im Verein mit einer gleichen fir das Cu, aufgestelll
hatte, welcher ich indess, wie ich an anderver Stelle zeigen
werde, nicht beistimmen kann, obschon ihr noch neuer-
dings der Versuch einer Bestitigung zu Theil wurde*?),
hat im vorigen Jahre A. Knop43) eine theilweise Reform
unternommen, indem er in einer lehrreichen Abhandlung
ither die Kupfererz-Lagerstitten von Klein-Namaqualand

41) Suckow, Zeitschr, [ d. gesaommten Naturw, 1853, S. 435.

42) Fr. Ulrich, Leonhard und Bronn. N. Jamb. 18539, S. 822 |ch
betone aus dieser interessanten Arbeit vorliufig nur die Worte,
nwRothkupfererz steht Malachit und Lasur gegenuber jedenfalls auf
auf der Seite der Reduktion.*

43) A. Knop, in Leonhard und Bronn. N, Jahrb, 1861, 8. 535.
%
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and Damaraland zwei neue Ansichten iiber dic Bildung
des Cu?0) mittheilte.

Die eine derselben statuirt eine Zersetzung des Cu2S
(Rupferglanz) durch O in CuS (Kupferindiy, Covellin)
und Cu?0:

2CuS 4+ 0 = 2CuS 4 Cu®0

indem sie eine Deutung des Vorkommens von eingeschlos-
senem Cn®S in Cu?0 und von innigen Gemengen beider
Rorper bezweckt. Es ist auch durchaus kein Grund vorhan-
den, gegen einen solchen Process von chemischer Seite
Bedenken zu hegen; allein zur Erklirang des Cu20 iiber-
haupt, welches in griosseren kompacten Massen vorkommt,
scheint er mir zu sehr lokaler und wenig umfangreicher
Art zu sein.

Enop’s zweite Theorie beruht auf der Beriichsichti-
gung des von den Kupfererzen fast unzertrennlichen
Fe203%. Darnach wird aus den vitriolescicten S-Cu-Erzen
d. h. also aus den Liésungen von Cu0S03 und Fe)S03
durch die mit Bicarbonaten gesittigten Gewiisser ein Ge-
menge von (Cu20HO - Fe?0*xHOQ) niedergeschlagen,
welches' Knop ,,Hupferpecherz44) nennt, Aus diesem
entstelit sodann entweder ,,im Laufe der Zeit* (S. 547)
oder érﬂh Einwirkung freier, bei Verwitterung von Pyrit
uvnd Markasit gebildeter, SO3 (S. 540) das Endproduct,
Cu?0.

/ Obschon nun Knop fir die chemische Moglichkeit
dieser Théorie hinreichende experimentelle Belege anfihrt,
so befriedigt sie nach meiner Meinung dennoch nicht,
weil z. B. ohne Aufstellung nener Hypothesen ein ¥Vider-
spruch in der Annahme liegt, dass spiiter freie SO3 wir-
ken kiénnte, wilrend anfangs Bicarbonate zugefiibrt wur-
den. Ausserdem aber nimmt diese Anschanung wieder

i s ——

11) Dieses ,,Kupferpecherz** Knop's ist nicht dasjenige anderer Autoren,
welche darunter das Gemenge (CuOHO - Fe?0*rHO) verstehen,
jenes (Cu?QHO -} Fe?02*xHO) aber ,,Ziegelerz® nennen. Bischof
(1L, S. 2044) scheint beide fir identisch zo halten.
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zu wenig Notiz von dem Begleitetsein des Cu®0 durch
Cu. Denn wenn auch Knop, den bisherigen Meinungen
entgegen, das Cu aus dem Cu?0Q gebildet, also insofern
beide unabhingig von einander annimmt, so bleibt jetzt
fiir das dem Cu meist aufgelagerte Cu20 keine Erkli-
rung mehr, und er muss zu einer dritten Bildungsweise
seine Zuflucht nehmen. Da er derselben keine Erwilhnung
thut, so schliesst er sich fiir dieses Cu?0 ohne Zweifel
der Oxydationstheorie an.

Etwas villig Geniigendes scheint also bis jetzt micht
vorzuliegen. Darum mag vun auch der Versuch gerecht-
fertigt sein, den ich hierin zu unternechmen wage, indem
ich mich auf einem Nebenwege der Frage nihere.

Die enge, sowohl chemische als mineralogische Ver-
kniipfung des Cu?0 mit dem Cu fithrt sogleich auf die
Untersuchung der Entstehung des letzteren und auf die
Priifung, ob nicht mit dieser etwa auch die Bildung des
Cu?0 in Zusammenhang stehe.

In einemn andern Theile dieser Blitter habe ich mich
ausfithrlicher iiber diesen Gegenstand verbreitet und da-
durch, wie ich glaube, gefunden, dass
1) das Cu da, wo es (nachweisbar oder wahrscheinlich)

direkt aus secinen Schwefel-Erzen auf nassem Wege

entstand, meist durch Reduction seiner S02-Qxyd-

Lisung mittelst FeOSO03 gebildet worden; und dass
2) das Cu2?0 in diesen Fillen seinen Ursprung einer

geringeren Intensitit desselben Reductionspro-

cesses verdanke,

Da nun ausserdem auch bei den iibrigen zulissigen,
jedenfalls selteneren, Entstchungsweisen des Cu’s, das
Cu?0 ohne Zweifel ebenfalls durch Reduction entstanden
ist, so kann man mit Zuversicht den Entscheid der minera-
logischen Erwigung unserer Frage dahin aussprechen, dass

das CuQ des Mineralreiches das Educt
einer Reduction sei.
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Zuriickkehrend zu dem eigentlichen Gegenstande un-
serer Untersuchung haben wir uns zunichst die Resultate
der bisherigen Betrachtungen zu vergegenwiirtigen. An den
Broncen fanden wir bei genauer Prifung die Belege fiir
eine vollstindige Unabhiingigkeit des Cu?0 und des Ma-
lachits von einander, und erkannten hinreichende Griinde
zu LZweifeln in die bis jetzt giltig gewesene Oxydations-
theorie des ersteren. Die Chemie und die Mineralogie
zeigten uns darauf ein Ergebniss in ihnlichem Sinne, in-
dem sie beide sich entschieden fiir eine Reductionstheorie
aussprechen. Es bleibt somit jetzt noch zu untersuchen,
ob die besonderen Ferhiiltnisse antiker Broncen eine
Ausnahmestellung zu den Belegen der Wissenschalt wie
der Natur beanspruchen kinnen, oder ob siec micht viel-
mehr eine neue Bestitigung dieser letzteren geben.

Zu diesen besonderen Verhiltnissen der alten Bon-
cen gehort aber in erster Linie die Art ihres Forkom-
mens im Erdboden; denn dieser ist ja die Ursache aller
an ibnen sich zeigenden Verinderungen und in den dort
vorhandenen und wirkenden Agentien muss man also auch
die Erklirung fiir die Umwandlungsprocesse an den Bron-
cen selbst suchen.

Die simmtlichen Gegenstinde nun, die hisher einer
etwas eingehenderen Priifung unterzogen wurden, sind,
soweit sich in den Quellen Nachweise dariiber finden, in
altbekannter WWeise Inhalt von Grabhiigeln, Urnen ele.
gewesen; erst die allerneueste Zeit hat in den sogenann-
ten ,,Pfahlbauten‘* der schweizer und anderer Seeen reiche
Fundstiitten erschlossen, welche ilirer abweichenden Eigen-
schaften wegen es doppelt verdienen, in der auf diesen
Blittern angedeuteten Richtung griindlich untersucht zu
werden. Vorliufig haben wir jedoch nur auf die erst-
erwihnten ,,Lagerungsverhiltnisse® Riicksicht zt\nehmen.

Mégen auch in den cinzelnen Fillen mancherleiUn-
terschiede in dem Vorkommen sich zeigen, je wnachdem
ein Brand- und Urnenhiigel oder ein Grabhiigel oder der
freic Erdboden die Fundstitte gewesen; das allen GGemein-
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same ist die geringe Tiefe unter der Erdoberfliche und
der bald sumpfige, bald fette Wald-, WWiesen- oder Acker-
boden, in dem die Broncen fast immer gefunden werden.
Sobald wir uns dies vergegenwiirtigen, wird uns eine
Erklirang der Umwandlungen an Broncen niclit mehr
schwer fallen, welche nicht nur in sich selbst die Beweise
ihrer Richtigkeit trigt, sondern auch mit den Ergebnissen
der Chemie und Mineralogie iibereinstimmt.

Metallsalze verschiedener Basen und Siuren, beson-
ders Alkali-Salze orgqanischer Siuren und unter ihnen
wieder in grisster Verhdltnissmenge die Ammoniaksalze,
sind die in dem meteorischen YWasser aufgelosten A genlien,
welche neben dem absorbirten O und CO? auf alle im
Erdboden der obersten Lagen ecingeschlossenen Gegen-
stinde einwirken miissen. BMit dieser Einsicht ist aber
zugleich auch die Art iliver Yirkung festgestellt, denn
nicht nur die Clhemie, sondern auch die Natur selbst bie-
tet uns viele Anhaltspuncte hierfiic dar, lIhnen zufolge
ist eine kriftige Oxydation unter allen Umstinden das
Erste, was jene Stoffe veranlassen; denn selbst die or-
ganischen, so leicht wieder m ilive letzten Bestandtheile
(CO? und HO) zerfallenden, Siuren haben zuniichst das
Bestreben, O-Salze zu bilden. Erst spiter tritt dann
unter besonderen Ursachen eine fast gleich starke Reduce-
tionsthatigkeit hervor, bedingt theils durch ein Anhiinfen
organischer Substanzen, theils durch Abnalme der direkt
oxydirenden Einfliisse, durch Verinderungen also, wie
sie z. B. im Rreislauf des Jahres mehrfach sich wieder-
bolen kinnen, Im Allgemeinen diirfen wir uns die che-
mischen Krifte des Bodens in einem steten WWechsel
zwischen Oxydation und Reduction, beides in fast glei-
cher Stirke, schwankend vorstellen. Iech branche hier
nur an die umfassenden Limonit-Bildungen einerseits, an
das Vorkommen von Schwefelkies (FeS?) und RKupfer-
kies (Cu?S, Fe2S3%) iu Mooren und Torflagern andererseis
zu erinnern, um fiir dieses Alterniren der chemischen Ein-
flisse ein deutliches Bild zu geben. Noch instructiver
ist in dieser Beziehung der Schwefelkies (FeS?). indem
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sich derselbe (nach der vorwiegenden Meinung der For.
scher) erst aus einer FeQ-Lésuog durch Reduetion ab-
geschieden hat und darauf wieder das Material zur Bil-
dung von FeOS02 (im sogen. Vitrioltorf) hergibt. 45)
Wenn aber also schon an sich die Oxydation der
vorwiegende Proeess ist, den die lislichen Bestandtheile
der genannien Bodenarten hervorrufen, so tritt dies in
noch verstirktem Grade da ein, wo der ihrer Einwirkung
ausgesetste Korper ein Metall wie das Cu ist. Nieht nur
die grosse Neigung dieses Metalles, mit dem bei unse-
ren Vorkomnissen nach verhiltnissmissig viel zugefithrten
O sich zu CuO zu vereinigen, um dann mit der CO2
und dem HO, ebenso aber mit den zahlreich vorhandenen
organischen Siuren Salze bilden zu kénnen, lisst schon
eine direkte Oxydation zu CuO als unzweifelbaft voraus-
setzen; sondern es ftritt noch ein besonders wichtiger
Umstand hinzu, die so vielfiltig bewiesene Eigenschaft
des Cun’s namlich, mit Ammoniak- und anderen Salzen
vorziiglich gerne Doppelverbindungen ecinzugehen. Dieser
Eigenschaft kommen aber die eigenthiimlichen Lagerungs-
verhiltnisse antiker Broncen bereitwilligst entgegen; denn
ausser den im Erdboden befindlichen Salzen werden hier
noch die simmtlichen Salze der Asche, Knochen ete.,
welche fast stele HBegleiter jener Metallgegenstinde sind
und sie in der Regel bedecken, in der angedeuteten
Weise wirksam. Grade dieses Ueberlagertsein der Brom-
cen durch die Knochen, Asche, Sand ete. begegnet zugleich
dem immerhin miglichen Einwurf, dass die oxydirende
Thitigkeit der flissigen Bestandtheile des Bodens durch
die Beriihrung mit den festen Theilen desselben (z. B.
der Humuskohle) wesentlich vermindert und dadurch eine
nur unvellstindige Oxydation bewirkt werden kionme;

45) Huldigt man der Ansicht, dass der FeS2? unter genannten Verhilt-
nissen wmiché durch Reduction, sondern durch, bei der Pllanzen-
verwesung entwickeltes, HS gebildet worden, so fillt dieser Beleg
einer reducirenden Wirkung allerdings fort.
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da hier jene Substanzen den Zutritt solch’ fester knhliscr
Bodenbestandtheile verhindern.

Es kann somit keinem Zweifel unterliegen, dags die
Producte der ersten Umwandlungsphase unserer Broneen
Amplid- oder Doppelsalze der eigentlich basischen
Oxydationsstufe, des Rupferoxyd’s — Cu0O, sind. Wir
sind mit diesem Resultat ein wesentliches Stiick vorwiirts
gedrungen; wihrend wir oben die negativen Griinde
gegen cine Entstehung des Cu?0 auf dem VYege lang-
samer O xydation auseinandersetzten, haben wir jetzt eine
durch positive Thatsachen, wie mir scheint, hinlinglich
gestiilzte Ueberzeugung fassen kommen, dass unter den
bei Broncen obwaltenden Umstinden zuniichst eine Um-
wandlung zu CuO-Salzen stattinden miisse.

Nur eine mir unbegreifliche Verkennung des grossen
Unterschiedes der Fundstitten antiker Broncen und des
Rothkupfererzes in der Natur konnte diejenigen Forscher,
welche das letztere durch direkte Oxydation gebildet be-
trachten, verleiten, an jenen Stiitzpuncte fiir ibre Ansichten
zu suchen; denn weder an O-Reichthum, noch an Art
und Menge der Salze lassen sich die in die Tiefe drin-
genden Gewiisser mit denjenigen der obersten Erdlagen
vergleichen.

Statt also dort eine Bestitigung dieser sonst so wenig
indicirten Bildungstheorie des Cu20 zu finden, hitte,
nach meiner Ueberzengung, eine griindliche Priifung grade
umgekehrt die Andeutung geben miissen, dass das natiir-
liche Rothkupfererz vielleicht auf einem ihnlichen Wege
entstanden sei. Den weiteren Verfolg dieses Hinweises
habe ieh an einer andern Stelle dieser Blitter darzulegen
gewagt.

Ebenso unerklirlich erscheint dem Vorhergehenden
gegeniiber die Aeusserung J. Davy’s (vgl. S. 27), dass
sich die krystallinischen Umwandlungsproducte von alten
Broncen ,,unmiglich in Auflésung befunden hatten.®
Seine Griinde hiefiir hat er an der betreffenden Stelle
nicht gegeben; man muss daher auch auf ibre Widerle-
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gung verzichten. Dass sie nicht auf iusserlichen Um-
stinden beruhen kénnen, werde ich sogleich zeigen.

Bteht es demnach fest, dass wir statt einer unvoll.
stindigen eine vollstindige Oxydation zu CuO und eine
Losung desselben in Form einfacher oder Doppel-Salze
als erste Umwandlung der Broncen im Erdboden anzu-
nehmen haben, so kann man iiber die nunmehrige Bil-
dung des Kupferoxydul gar nicht melr schwanken. Es
muss das Cu?0 der Broncen durch Reduction
aus CuO-Salzen entstanden sein.

Hiefiir bieten sich such in der 'That zwei verschiedene
Vege dar. Erstens nidmlich kann eine neue nnd verhilt.
nissmiissig grosse Zulfubr organischer Verbindungen eine
Reduction bewirken, wofiir uns die Chemie ja treffliche
Beispiele gab; zweitens aber kann eine solche nach Ana-
logie der oben S. 30 und 31 erwihnten eintreten, indem
das noch unzersetzte Cu-Metall auf die Salzlésungen redu-
cirenden Einfluss iibt, Ich vermag nicht, mich definitiv
fiir den einen oder anderen WWeg zu entscheiden, gebe
aber der erstern Erklirung den Vorzug. Ein Schwanken
in der Menge der vorhandenen Salze und Bestandtheile
des Bodens ist, wie oben gezeigt, eine der Natur ent-
sprechende Voraussetzung; wiihrend die Versuche von
Mallet und Becquerel doch immerhin fir wesentlich
andere Verhiltnisse der Temperatur und des Druckes
gelten, als diejenigen der Broncen sind. Dass aber an
eine Reductionswirkung durch FeQ-Salze nicht gedacht
werden kann, wie ich solche anderwiirts fiir das matir-
liche Rothkupfererz wahrscheinlich zn machen sm_;hte,

leuchtet wohl Iedem ein,

Auf diese WVeise also fiihre ich die Bildung des
Rothkupfererzes sowohl in der Chemie, als in der Mine-
ralogiec und an den antiken Broncen auf cinen und den-
selben allgemeinen Process zuriick; und unleugbar ist
dies ein wesentlicher Vortheil. Allein dennoch bedarf
die Reductionstheorie hinsichtlich des Cu?0 an Broncen
jetzt noch der niheren Priifung, ob, von der chemischen
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Miglichkeit abgesehen, die Art seines Vorkommens und
die Begleitung der noch unerklirten Substanzen (CuO
und Cu-Krystalle) sie nun auch als wirklich stattgefun-
den ergeben wird. Jch lasse deshalb zuniichst einen
Ueberblick iber den ganzen Umwandlungsprocess an
Broncen folgen, wie er sich nach meiner Ueberzeugung
am richtigsten und einfachsten darstellt.

Auf die noch unversehrte Bronce wirken zuerst
kriftig oxydirend die im Erdboden befindlichen Tage-
wasser, in denen, neben 0 und CO?, Salze, besonders des
Ammoniaks, mit unorganischen und vorzugsweise organi-
schen Siuren aufgelést sind, und bilden so Doppelsalze
mit den nen entstandenen CuQ-Salzen. Ist der Zudrang
solcher Wasser ein allmiihliger, oder werden diese, wie
z. B. bei den in Urnen gefundenen Broncen, durch ecine
weniger permeable Substanz an schneller Hinwegfiibrung
gehindert, so wird sich allmillig um das urspriingliche
Bronce-Stiick eine mehr oder weniger concentrirte Losung
Jener Doppelsalze ansammeln und dasselbe, gewissermaas-
sen es umbhiillend, vor weiterem Angriff schiitzen. Da
aber die Bronce meist von sehr ungleicher Mischung ist,
mithin an der emmen Stelle widerstandsfihiger sein kann
als an der anderen, so werden sich bei jenen oxydirenden
Einflissen einzelne Puncte des Stiickes tiefer ausgefressen,
d. b. Poren gebildet haben, In diesen Poren nun muss ganz
besonders jene Liosung ungestirt von dem iusseren mehr
oder weniger starken Zudringen frischer YWasser den spi-
teren Einwirkungen ausgesetzt sein. Diese sind aber, wic
oben gezeigt, reducirende, entweder durch einen Ueber-
schuss organischer Substanzen oder durch das unzersetzte
Metall; mithin wird der Inhalt jener Poren und die Hiille
der Oberfliche nunmehr einem Reductionsprocess unter-
worfen, Dort wird bei der grisseren Ungestirtheit des
Vorganges das Cu?0 in schonen Krystallen 46) sich ab-

46) Hierzu trigt iiberhaupt auch die Anwesenheit der Ammoniak-Salze
bei, indem das aunl die eine oder andere Weise redacirte Cu?O
linger in ibnen gelost bleibt, sich also allmiihliger ausscheidet, als
in H3N-freiem Wasser,
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scheiden komnen, hier wird es dagegen in mikrokrystal-
linischer Form krustenartig sich absetzen. Ist aber gar
der Abzug nnd Zudrang der meteorischen Gewiisser ein
itber eine gewisse Grenze hinausgehend schneller, so wird
an der Oberfliche gar kein €Cu?0 erscheinen, indem die
gelosten Doppelsalze unreducirt fortgefithrt wiirden. Bei
noch schnellerem Austausch der alten mit neuen WWas-
sern wird endlich auch in den Poren nicht mehr die né-
thige Zeit und Ruhe zur Reduction bestehen, und mithin
kann man, wo jene Bedingungen herrschien, Bronecen
ohne alles Cu?O antreffen.

Die €02, welche in von den bisherigen Processen
ganz unabhingiger Weise wirkt, tritt dagegen in den
letzten beiden Fillen in verhiltnissmissig uberwicgender
Menge auf, schon allein deshalb, weil, je mehr Tagewas-
ser, auch desto mehr CO? zugefiihrt wird. Auf ¢hre Um-
wandlungseigenschaften hat aber die aussere Stérung
durch Zutritt neuer Fliissigkeiten weit weniger Einflass,
als auf die erstgenannten, da ibr Product ein unlésliches
Carbonat ist, wibrend wir dort mit Losungen zu thun
hatten. Im Allgemeinen wird also ecine Bronce um so
mehr Malachit (resp. Kupferlasur) aufweisen, je weniger
Hupferuxydnl sie enthiilt; oder wenigstens wird das letz-
tere sich dann mebr in den Poren finden, zumal sich ja
auch aus dem Cu?0 der Oberfliche selbst Malachit zu
bilden vermag.

In dieser YWeise glaube ich die simmtlichen iber das
Vorkommen des Kupferoxyduls und des Malachits schon
frither angefilhrten Beobachtuugen einfach und geniigend
erkliren zu konnen, Das Auftreten von viel Kupferoxy-
dul mit wenig Malachit (S. 2, 3, 4, 20, 28), die vor-
wiegende Krystallisation des Cu?0 in den Poren (S. 3,
21, 22), das Ueberwiegen des Malachits und endlich das
ginzliche Fehlen des Cut0 (S. 22, 29) — alle diese
Moglichkeiten gehen aus dem Obigen deutlich und na-
tiirlich heryor.

Nur eine einzige Beobachtung, und allerdings keine
unwichtige, ist es, welche nicht anders als gezwungen
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sich der obigen Erklirung anpassen lisst. Es ist die
oben (S. 11) mit Zahlen belegte Thatsache, dass sich an
Bronecen desselben Fundes, also auch derselben Verhilt-
nisse, wie schon die Constanz der Malachit - Menge an-
deutet, eine betrichtliche Abweichung im Cu20 - Gehalt
zeigt. Spiter wiirdige ich diese Beobachtung ausfibr-
licher, erklire aber schon vorliufig hier, dass sie mir
nicht wesentlich genug erschien, um Zyweifel an der oben
gegebenen Darstellung des Processes rege zu machen.

Es bedarf jetzt zum Schlusse noch einer Deutung
fiir die Bildung des RKupferoxyds (CuQ) und der Cu-
RKrystalle. Will man sie beide in die einfachste Bezie-
hung zur Entstehung des Cu?0 bringen, so erhellt als-
bald, dass sie die Producte der extremen Intensititsgrade
der Reduction sein konnen, Plotzlich zugefiibrte grissere
Mengen organischer Substanzen wiirden eine Reduction
zit Cu veranlassen, eine Abnahme des Reductionsmittels
und der Concentration der Liésung die Abscheidung von
CuO bedingen; als Normalproduct stiinde zwischen bei-
den das Cu20. Aunch die Seltenheit ihres Vorkommens
vertrigt sich sehr gut mit dieser Aonahme. Dennoch
lasst sich nicht leugnen, dass wenigstens die Cu-Krystalle
noch einen anderen Ursprung haben kinnen, der eben.
falls eine grossere Concentration der Lésung voraussetzt;
es ist der mehrfach schon angefithrte Zersetzungsprocess
des Cu20 durch Siuren, wobei Cu metallisch abgeschie-
den wird. (Vgl S. 3, 26, 28.) Ich fiir meine Person
wiirde mich indess unbedingt zu Gunsten der obigen An-
schauung, anch hier, aussprechen, wenn nicht eine dritte
Theorie iiber den Ursprung dieser merkwiirdigen Rry-
stalle existirte, auf welche ich alsbhald zuriickkommen
muss, die aber mit den jetzt vorliegenden Fragen gar
nichts zu thun hat.

Jedenfalls haben wir so viel erkannt, dass auch die
seltenen Begleiter des Cu?0 sich eher zu Gunsten der
fiir dieses letztere aufgestellten Bildungstheorie aus-
sprechen, als zu Ungunsten, und wir dirfen demnach,
unter Beriicksichtigung der einen nambaft gemachten Aus-
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nahme, mit vollem Rechte als Resultat unserer Betrach-
tungen aussprechen:

Das CuO der antiken Broncen ist, sobald es
iiberhaupt unter dem Einflusse dusserer Ingredienzien
des Erdbodens entstand, durch Redwuction aus
den durch jene gebildeten CuQ-Salzen abgeschieden
worden.

Umn der Ueberschrift unseres Abschnittes zu genii-
gen, habe ich noch einige Worte iiber das Auftreten der
RKupferoxyd-Carbonate an den Broncen zuzufiigen., Wie
S. 26 erwibnt, ist iiber das Princip ihrer Bildung kein
Zweifel moglich; die dort noch offengelassene. Frage
iiber das Material ist im Laafe der Betrachtungen entschie-
den worden; es bleibt somit mur die Untersuchung , in
welchem Zusammenhang die beiden Carbonate selbst zu
einander stehen, noch zun fiithren.

Die grosse Schwierigkeit hiebei ist die Erklirung
fiir das so dusserst seltene Vorkommen der Rupferlasur
im Gegensatze zu dem des Malachits, und wenn man
wohl auch mit Recht annimmt,%7)
der Malachit

Cu0CO2 - CuOHO = 6Cu0 : 3 CO* : 3HO
sei aus der RKupferlasur ,

2 (Cu0CO0?) 4 CuOHO = 6Cu0 : 4C02 : 2HO
durch Austausch von 41 Atom C0? gegen 1 Atom HO
enistanden, so kann damit doch nicht gesagt sein, dass
dem Malachit sfets KRupferlasur vorangegangen sein
miisse, weil dies jener Sellenheit wiederspriche. Die
vielfiltigsten Versuche neuerer Forscher haben ebenso-
wenig Aufklirung in diese Sache zu bringen vermocht,
wie sie vergeblich die Darstellung der Lasur erstrebten.
Die Natur aber bietet uns chenfalls wenig Anhaltspuncte
fir dieFrage der Bildung der Kupferlasur und des Malachit’s

47) So auch Reuss a, a, 0., 8, 8l5,
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aus andern Cu-Erzen4®), so dass wir eine strenge Entschei-
dung hicriiber allein von der zukiinftigen WVissenschaft
erwarten diirfen,

Nachdem so die Bildungsweise simmtlicher an antiken
Broncen beobachteter Zersetzungsproducte besprochen,
diirfen wir auf die oben erwiihnte Schwierigkeit der Er-
klirung eider Thatsache zuriickkommen, welche sich an
unsern Proben A und B deutlich in Zahlen dargestellt
hat. Zufolge der S. 11 gegebenen Berechnung verhalten
sich nimlich die Mengen an Cu?0 in diesen Proben wie
20 : 11, bei ungefihr gleichen Malachitmengen. Wie
kann dieser Unterschied erklirt werden, da sich doch
beide Proben unter vollig gleichen Verhiltnissen, selbst
in derselben Urne, befanden? Man kinnte hiefiir mehrere
Griinde ausfindiz machen, man konnte z. B. annehmen,
dass an das eine Stiick mehr Oxydations- und Redue-
tionsmiltel getreten sei als an das andere, oder dass eine an-
fangsgebildete Schicht von Malachit das eine Stiick im
Verhiltniss mehr vor dem Angriffe geschiitzt habe, als
das andere, und dgl. mehr, — allein alle diese Dentungen
sind gewiss erkiinstelte und gezwungene. Deshalb wire
wiederum die schwierige Aufgabe gestellt eine neue
Theorie der Bildung aller Zersetzungsproducte aufzufin-
den, durch welche auch diese Ausnahme leicht zu erkli-
ren, wenn nicht von vornherein die Maiglichkeit eines
Ursprungs des Rupferoxydul's vorgelegen hitte, welcher
auf die abrigen Begleiter keinerlei Riickwirkung ausiibt,
mithin alles Bisherige unangetastet bestehen lisst. Diese
Moglichkeit, auf welche merkwiirdigerweise noch niemals
hingewiesen worden, ist diejenige des wurspriinglichen
Forhandenseins im der Bronce, schon als diese dem.
Erdboden ibergehen wurde; d. h. mit andern VWorten
die Moglichkeit, dass ein Theil des beobachteten Cu?O

48) Blum, Pseumorphosen, S. 39 und 215.
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nicht einer Reduction der gehildeten Oxyd-Salze darch
dusserlich wirkende Agentien, sondern einem Aduskry-
stallisiren beim Schmelsen der Bronce seine Ent-
stehung verdanke. Diese Annahme basirt betreffs ihrer
chemischen Zulissigkeit auf so allgemein bekannten und
bereits (S. 31 u. 32) erwihnten Erfahrungen, dass man
ihnen gemiiss mgentlmh a priori die Anwesmhe:t von
Cu?0 hiitte vermuthen miissen. Die Ah'anrpﬁnn von O
der Luft durch flissiges Cu, die grosse. verwandtschaﬂ
desselben zn jenem Korper bei dieser Temperatur, das
Auskrystallisiren beim Erkalten sind alles Vorginge, die
ohne Zweifel bei der Bere.llung des Cu, oder dem Ver-
ferhgen der Bronce oder dem (iessen der Gerulhqqhal’ten
in jener alten Zeit eben so . gut gewirkt hahen, wie sie
heutigen Tages vielfiltig beobachtet werden konnen.

Von der Wahrscheinlichkeit eines ﬂnIclmn Ursprungs
eines Theiles des Kupferoxyduls bin ich so sehr iiher-
zeugt, dass ich es nur als Bestiligung, nicht als Funﬂa'-
mentalzeugniss, betrachte, wenn Huneﬁ:ld und th! die
von ihnen beobachteten Kupferkrystalle (vgl. S. 24, 26,
45) fiir Educte des Schmelzprocesses ansehen ”) zn_mal
wir oben (S. 45) fanden, dass man ihnen eine mehrfach
verschiedene, nicht minder begrindete Entstehungsweise
zuschreiben kann.

So wenig daher die Zufass;gke:! dieser Anschanung
auch zu bestreiten ist, so sehr verlangt doch die Wissen-
schaft wiederum der dlrch_ten Beweise fiir ihre ehemalige
F¥Virksamkeit. Hiermit steht es nun allerdings vorliufig
noch sehr schlecht; denn eine solche Beriicksichtigung der
Beimengungen alter Broneen, wie ich sie oben den Pro-
ben A und B angedeihen zu lassen suchte, findet sich
bei keinem der bisherigen Forscher auf diesem Gebiete,
und die erste Art der Beweisfihrung, dass sich bei Bron-
cen desselben Fundes auch sonst vielfiltig eine Differenz
des Cu?O - Gehaltes gezeigt habe, ist damit unmiglich

49) Hiinefeld und Picht a. a 0. 8§, 42,
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gemacht. Ja! in fast allen bisherigen Untersuchungen
ist nicht einmal der Gesammtverlust der Broncen iiber-
haupt zu erkennen, indem die Amalytiker entweder ibre
Analyse gleich auf 100 reine Substanz berechnet geben,
oder gar ihre Proben vor der Untersuchung noch auf
das Sorgfiltigste reinigten.

Kaon ich daber, einzig auf das Resultat meiner Prii-
fung der Broncen angewiesen, die obige Anschauung
auch nicht fir bewiesen erachten, so ist es doch wohl
gerechtfertigt, auf ihre Méglichkeit, Zulissigkeit und
Wichtigkeit hinzuweisen, und deshalb vor allen Dingen
nach nenen Beweismitteln mich umzusehen.

Solche bieten sich uns in der That auch, trotz der
scheinbaren Schwierigheit, das wurspriingliche Cu?0
von dem spiler im Erdboden gebildeten zu unter-
scheiden, dar. Wihrend nimlich das letztere sich, wie
wir fanden, besonders in durch Erosion von aussen ge-
bildeten Héohlungen der Substanzen bildete, entsteht das
Cu?0 beim Schmelzen in Blasenriumen der Masse, die
rings von unverindertem Metall umgeben sind. Es wer-
den sich also an solchen Broncen, die das auf beiderlei
Weise gebildete €u?0 cnthalten, im Wesentlichen zwei-
erlei Arten von Hohlungen mit Cu?Q befinden, solche,
welche von aussen unzuginglich sind d. h. urspriinglich
vorhanden waren, und solche, die von aussen zuginglich
d. h. spiiter gebildet sind. Konnen wir daher das Cu?0
der zuginglichen Poren entfernen und darauf in anderen
Poren noch Cu?0 nachweisen, so scheint ein siricter
Beweis gefilbrt zu sein. Allein es ist nur ein relativer,
denn, wie leicht einzusehen, konnen die ehemals unzu-
ginglicher Riume eines Stiickes durch die spiter wirkende
Erosion in zugingliche verwandelt und demnach beide
gleichzeitig von Cu?0 befreit worden sein, so dass eine
Treonung nun unmoglich ist. Dieser Fall scheint z. B.

. bei der auf S. 3 in dieser Richtung untersuchten Probe
. geherrscht za haben, da die dortige Prifung nach der
daselbst angegebenen Behandlung mit HCI keinerlei Cu?0
mehr ergab, wihrend doch andrerseits die grosse Diffe-

4
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renz beider Prﬂ‘ben sich fir ur.sprung!mfws Cu’ﬂ
aussprach.

Wir ersehen aus diesem Allen indess so viel, dass
zakiinflige chemische Analysen alter Broncen Illeser Art
der Priifungen ihre vollste Beriicksichtigung znwenden
miissen, wenn hestimmie Ergelinisse aus ihnen gezogen
werden sollen. * Besitzen ‘wir einst eine Reilie solcher
allseitig hefrteﬂtgend&r ﬁnalysen, so entspringt aus ihnen
zugleich, wie eine kurze eingeschaltetete Betrachtung zei-
gen wird, ein nenes Mittel fir die Entscheidung der zu-
letzt aufgeworfenen Frage.

An der Hand der Erfahrung haben nimlich unsere
Urahnen gewiss dieselbe Beobachtung gemacht, wie wir,
dass das von ihnen in einfachster WWeise dargestelite
(Cu?0-haltige) Metallgemisch nicht fir alle Zwecke,
z. B. fir Waffen, brauchbar sei, indem solche leicht zer-
brechen. Indess wir heute den Grund hierfir in dem
Cu?0-Gehalt, welcher das Cu kalthriichig macht, erken-
nen und darnach unsere Maasregeln treflen, sind die Al-
ten ohne Zweifel durch ein watiirlich ungleich ]ﬁnger
wihrendes Umbertasten schliesslich ebenfalls zu einem
Verfahren gekommen, welches die ‘schizidlichen E:gen-
schalten ilires friitheren Metalles aufhob. #9) Die grosse
Zahl derartiger Gerithe, die in den Gribern und Urnen
gefunden werden, lisst dies mit solcher Bestimmtheit aus-
sprechen. WWenn aber diese "Voraussetzung begriindet
ist, so ergibt sich als Folgerung, dass die chemischen
Untersuchungen bei simmtlichen antiken Schneidewerk-
zeugen, Waffen, Himmern ete. einen ‘\-*El‘llﬁ.ltnissmﬁssig
geringeren Gehalt an urspriinglichem Cu®O zeigen wiis-
sen, als die Bncl:geralhsnhaften, Schmucksachen ete. Diese
Thatsache, welche das einstige Resultat einer statistischen
Zusammenstellung vorhandener Analysen sein kann, wird

50) Vielleicht erreichten sie dies zugleich mit der Hirtung ihrer Schneide-
werkzeuge, welche nach Anpsicht einiger Forscher durch grdsseren
Zusatz von Sn bewirkt wurde. Dies Letziere scheint mir zwar nicht
aus den chemischen Analysen selbst hervorzugehen. :
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dann avch riickwiirts eine Bestitigung unserer Annahme
von urspriinglich vorhandenem Cu?0 werden,

Ausgehend also von der Annahme, dass ein Theil
des an antiken Broncen beobachteten Cu?Q sehr wobl
von der urspriinglichen Bereitungsart ihrer selbst oder
ihrer Bestandtheile herrithren kinne, ist es zum Schlusse
vielleicht noch nothig, auf die Wichtigkeit ibrer endgiil-
tigen Beweisfiithrung aufmerksam zu machen.

Ein zukinftig nachgewiesener Gehalt der Broncen
an urspriinglichem Cu?0 kann in zweierlei Weise auf
scine Ursachen verfolgt werden. Entweder nimlich rihrt
er von dem Bereiten der Bronce und, da dies keine ge-
trennten Operationen waren, von dem Giessen der Gegen-
stinde '), oder aber von dem zur Bronce - Darstellung
verwendeten Cu her. 5%)

Leider bin ich nicht in der Lage, diese Alternative
endgiiltiz zu entscheiden, indem ich keinerlei Beobach-
tungen dariiber habe auffinden kiénnen, ob in neunerer
Bronce ebenso wie im frischen Kupfer sich Cu?O aus-
scheide, sobald sie bei Zutritt der Luft geschmolzen resp.
bereitet werden. Besondere Umstinde, wie auch die Noth-
wendigkeit, diese Arbeit bis zu einem bestimmten Tage
fertig zn schen, hinderten mich, direkte Versuche hier-
ither anzustellen, und ich bin also lediglicli auf eine durch
Analogieen gestiitzte Meinung beschrinkt. . Diese geht
nun dahin, dass eine Oxydation des Cu in der Bronce

51) Dass die Allen ihre simmtlichen Gegenstinde, zuniichst wenigstens,
gegossen haben, geht aus den neueren Funden theils von Gussfor-
men, theils von Metallkinigen, unzweifelhaft hervor, Auch dass
sie die Mischung der Metalle mit dem Gusse selbst vereinigten,
wird dadurch hdchst wahrscheinlich, dass man nur Schmelzklumpen
von reinem Cu, nicht aber von Bronce fand. Vgl z. B. Troyon,
Habitations lacustres des temps anciens et modernes. Laus, 1860,
S. 112,

92) Eine Untersuchung der gefundenen Schmelzklumpen von Cu auf
‘urspriingliches Cu* @ wirde in dieser Beziehung entscheidend sein,
und ist daher Denen, welchen solche Funde zu Gebote stehen, drin-
gend zn empfehlen,

4%
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nicht gut ohne cine gleichzeitige Oxydation des Sn statt-
finden kinne, indem das Sn ja bekanntlich grosse Ver-
wandtschaft zom O besitzt. Da aber, so wiirde ich wei-
ter schliessen, an unseren antiken Broncen das Sn0? nur
sehr selten und dann in einer unzweifelhaft andere Ent-
stehung verrathenden Weise gefunden wird (S. 23), so
kann das urspriingliche Cu?0 der antiken Broncen nicht
withrend der erstgenannten Processe des Mischens und
Giessens entstanden sein.

So gelange ich denn schliesslich, durch vorliufig
noch hypothelische Schlussfolgerungen, zu dem Resultate,
dass das urspriingliche Cu?O antiker Broncen von dem
zu 1hrer Bereitung angewendeten Kup fer hervithre, — Hier-
mit besitzen wir nun einen festen Boden fiir interessante
antiquarische Folgerungen; wenn demmach jenes Ergeb-
niss darch die zukiinftige Forschung als richtig sich
erweist, so werden die nachstchenden Schlisse gleich
unumstisshch sein,

Unmittelbar aus der dann festgestellten Thatsache
ergibt sich, dass die alten Verfertiger der Broncen
nicht, wie man wohl bisher annahm, gediegenes Cu be-
sassen und anwandten; denn dieses enthilt fast nie Cu?0
eingeschlossen; eine Kruste aufsitzénden Cu?0’s aber
wiirde, so lange man ilnen einen KRupferhiittenprocess
abspricht, gewiss von ihnen sorgfiltig entfernt worden
sein, YVenn sich also das Cu?0Q der Broncen auch nicht
von den etwaigen geringen Beimengungen von Cu®0
des Cu’s herleiten lisst, so folgt zweierlei,

1) dass die Alten verstanden, das Cu aus seinen Erzen
zu gewinnen, d. h. dass sie den liupferhutttnprucess
kannten und ausfiihrten, und

2) dass sie jedoch nicht die Fihigkeit hatten, hammer-
gaares Cu zu bereiten, da sie im entgegengesetzten
Falle bei der ihnen bekannten schiidlichen Einwirkung
des Cu?0-haltigen Cu’s auf die Dauerhaftigkeit ihrer
Geriithe sicherlich das reine Cu verwandt hiitten,
Nun ist aber ferner bekannt, das der Kupferprocess

zweierlei Arten von Cu?Q-haltigem Kupfer liefert, niimlich
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das Rohgaar-Kupfer und das Uebergaar- Kupfer. Zu
welchem von beiden gehirte also das zur Bronce-Bereitung
verwendete? Ohne Zweifel diirfen wir sagen, es war
Robgaares Rupfer; denn wenn sie Uebergaar-Kupfer
erhalten hitten, so liesse sich nicht einsehen, warum
der zeitlich vorhergehende Zustand der reinen Gaare von
ihnen unberiicksichtigt geblieben wiire. Es ist gewiss das
Natiirlichste und einem miglichst einfach gedachten Rupfer-
schmelzprocess Entsprechendste, jenes Cu2-haltige Kupfer
als Rohgaar-Rupfer zu betrachten,

Wie wir alsbald erfabren, gelangen wir auf einem
ganz andern WWege der Untersuchung zu cinem vollig
gleichen Resullate.

Dann wird auch die hier sich von selbst ankniipfende
Frage, ob die Kupfererze der Alten oxydische oder kie-
sige gewesen, eine Beantwortung finden, soweit dies
itberhaupt in unseren Kriiflen steht, Die Mittel zu diesen
weiteren Schlussfolgerungen beruben aber auf den Er-
gebnissen der chemischen Analysen, und gehiren deshalb
nicht mehr in denjenigen Theil dieser Blitter, welcher
sich mit den Umwandlungsproducten, oder wie wir jetzt
richtiger sagen, mit den DBeimengungen antiker Broneen
beschifltigt. Ihnen sei vielmehr ein neuer Abschnitt ge-
widmet,
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Allgemeine Betrachtungen Gber die Ergebnisse
der chemischen Untersuchung antiker Brom:en
fiir die Altcrthumskunde. '

Jede chemische ' Untersuchung - ems hﬁgenahndes
kann ‘sich erstrecken . .
1) auf das Material dieses Gegenslandes, |
Q) auf den Ursprung und die B:Munyswﬂse dim;

Materials. - :

Eine Untersuchung gemeﬂgter Eﬂrper, augen Le-
girungen "erweitert sich noch; denn hier hat man zu
beriicksichtigen -
1) das vorliegende Matermf und seine emr.e]nen Be-

- standtheile,
2) den Ursprung dieser Bestandti:mle und
3) die Entstehung des Gemenges aus ihnen.

Sind wir uns bei der Frage, ob und welche Ergeb-
nisse die Chemie fiir die Alterthumskunde zun liefern
vermag, dieses Inhaltes einer chemischen Untersuchung
bewausst, so erkennen wir, dass die Zahl und Griésse jener
Resultate ganz und gar von seinem Zusammenbang mit
antiquarischen und culturhistorischen Betrachtungen ab-
hingt. Um deshalb seinen Erwartungen iiber den Nutzen
der Chemie ein richtiges Maass zun ertheilen, hat man sich
klar zu machen, welche Folgerungen sich aus einer all-
seitigen volligen Erschopfung jener drei chemischen
Hauptpuncte ungefibr ziehen lassen werden. Hieriiber
seien nun folgende allgemeine Andeutungen voraus-
geschickt,
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Die Kenntniss des Materiales und seiner Bestand-
theile in qualitativer und quantitativer Hinsicht kann
uns, sobald sie sich auf eine grosse Zahl von Broncen
erstreckt, vielleicht Unterschiede offenbaren, welche nicht
willkiirlich veriinderliche sind, sondern einen bestimmten
Zusammenhang mit ihrem Fundort, mit der Zeit, der sie
angehiren (und die, in weiten Grenzen wenigstens, anti-
quarisch bestimmt werden kann), mit dem Zweck ihrer
Anwendung u. s. w. verrathen. Denn, da wir es mit
Metallgemischen zu thun haben, ist es sehr wohl denk-
bar, ja fast matiirlich, dass bei den verschiedenen Vélkern
des Alterthums zu verschiedenen Zeiten und fiir ver-
schiedene Zwecke die Broncen in abweichender Weige
componirt w_urden, indem man an ihnen allmiblig gewiss
eben solche Erfahrungen iiber ihre Vorziige und Nach-
theile machte, wie wir heut zu 'Tage an den unsrigen.
Allein wir diirfen darin ebensowenig die Grenzlinie
zwischen damaliger und heutiger Cultur iberschreiten,
und g'lnuben, dass diese abweichenden anpnsntmnen
immer in absichtlicher Variation der Mengenverhilinisse
berulien, sondern wir kommen der WWalirheit sicherlich
niher mit der Annahme, dass theils andere Bezugs-Quel-
len der Erze, mit denen meist andere Beimengungen
sich verbinden, theils ein einfacher, in Riicksicht der
Menge ginzlich absichisloser Zusatz eines neucn Metalles
die qualitativen Unterschiede bedinge.

Mige es aber mit den Griinden hiefiic stehen wie
es wolle, so besitzen wir doch in dem oben erwiihnten
stofflichen und antiquarischen Zusammenhang nun die
Anbaltspuncte fir Aufstellung ‘von Gruppen, die von
beiden Seciten bestimmte Merkmale ‘tragen und mit je
vergrosserter Zahl ihrer Elemente das Gesetz dieses Zu-
sammenhanges immer deutlicher offenbaren werden. So
erhalten wir dann vielleicht fiir die Handels-Bezielhungen
zwischen Volkern des Alterthums Andeutungen, je nach-
dem jhre Broncen derartiges vermuthen lassen. So ver-
mag man ferner vielleicht aus der grissern und geringeren
Complication der Metallmischung nicht unbegriindete
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Schlisse auf die Altersfolge der verschiedenem Vilker-
schaften zu ziehen, welche der antiguarischen Forschung
sei es durch Bestitigung, sei es durch Widersprach
wesentlichen Nutzen gewihren. So endlich kionnte der
Vergleich zwischen dem Zweck der bereiteten Gegen-
stinde und der Zusammensctzung derselben uns einen
Blick in die Werkstatt des alten Riinstlers. verschaffen,
der culturhistorisch nicht uninteressant sein diirfte.
Handel und Technik sind also diejenigen Zweige
alten Culturlebens, die Altersbestimmung der Gegenstinde
und ihver Verfertiger dérjenige Theil der antignarischen

Geschichisforschung, welche sich durch die Ergebnisse des

ersten Hauptpunetes der chemischen Analyse Bereicherung

versprechen kinnen. Um hievon an einem Beispiele eine
deutliche Vorstellung zu geben, wihle ich die Unter-

suchungen von Phillips®3) und Girardin’t), wyyelche 30

romische Minzen ans der Zeit 500 vor Christi bis eca 300

nach Christi umfassen. Dass die miglichen Resultate

ungléich reiner hervortreten, wenn Zeit und Land so fest
und klar zu bestimmen sind, wie bei réomischen Miinzen,
ist selbstverstindlich ; deshalb eignen sich auch jene Ana-
lysen vorziglich zu einem Verstindniss des eben Ge-
sagten. : ]

Blickt man nun anf die an den betreffenden Orten

zusammengestellten Tafeln, so ergiebt sich daraus Fol-

gendes: |

1). Der Cu-Gehalt der Metallmischungen schwankt zwi-
sehen weiten Grenzen (62 — 98, 5 %.)

9) Reines Cuim strengsten Sinne ist garnicht gefunden,
allein als solches sind doch einige Miinzen des dten
Jahrhunderts (unter Tetrius sen.) zu betrachten, die
nur 0,1 — 0,5 % Sn: 07 — 1,7 % Ag, und 0,05
— 1,0 % Fe enthalten.

53) Phillips in Liebig und Kopp Jahresbericht 1851. S. 683. ' Die
griechischen Miinzen sind unberiicksichtigt geblieben.

51) Girardin in Liebig und Kopp Jahresbericht 1853, 8. 725.
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3) Der Sn-Gehalt schwankt natirlich 1im Allgemeinen
entsprechend dem Cu-Gehalt. :

Um die Zeit vor Christi Geburt wird er sogar
3 Mal = 0, und bhei stets geringen Mengen (bis
49 %) hauptsﬁch[ieh durch Zn (6,3 -18,6 %) ersetzt.

4) In dem Zeitraum von 30 vor Christi bis 200
nach Christi ist also im FVesentlichen unser heu-
tiges Tomback (15 2 Zn) dargestellt.

5) Blei = Pb scheint periodisch wiederzukehren und
zu verschwinden. WWihrend der Zeit vor Christi
Geburt findet es sich in ziemlich bedeutender Menge
8.6—-254 %), wird dann durch das Zn verdringt,
so dass es in den letzten Decennien vor und dem
ersten Jahrhundert nach Chbristi Geburt felilt, tritt
darauf wieder an die Stelle des verschwundenen Zn,
and steigt am Anfang des dritten Seculums bis zu
21,96 2. Plotzlich hort es wieder anf, und beginnt
dann abermals in der Mitte desselben Jahrhunderts.
von wo an es sich aber stets in kleineren Mengen
zeigt, offenbar als Begleiter des

6) Silbers — Ag, welches von 250 vor Christi bis zum
Ende des 3. sec, ein steler zwischen 0,7 -7,9 o
schwankender Bestandtheil der Mischungen bleibt.

7) Eisen — Fe gibt einen unabinderlichen Beitrag zu
allen Mischungen, der aber die Grenzen von 1 ¥
nie iibersteigt.

Der Nutzen dieser Thatsachen etwa fir eine Fest-
stellung des Alters neu aufgefundener, entweder unleser-
licher Miinzen oder anderer Gegenstinde obne Zeithestim-
mung ist leicht ersichtlich; ergibt z. B. ihre chemische
Analyse einen betrichtlichen Zn-Gehalt, so gehoren sie
hichst wahrscheinlich in den Zeitraum von 30 vor Christi
bis 200 nach Cbristi; zeigt sich zugleich etwas Pb, so
fallen sie an die Grenzen dieser Periode; findet man da-
gegen kein Zn und neben Pb noch Ag, so versetzt man
sie mit vielem Recht in das 3. Jahrhundert u. s. w.



. Besassen wir alse dhnlich. construirté Tafeln, wie die
vorliegenden es iiber Zeit undZusammensetzung sind, so
auch itber Fundort und Art der Gegenslande und Zusam-
menselzung, oder in beider WWeise iiber die Broncen an-
derer Vilker. — so liessen sich zweifelsohne giinstige
Riickschliisse obenerwihnten Inhaltes mit hrund erwarten.
Von einem solchen Besitz sind wir mdess, wie spa!er ge-
zeigt wird, noch weit entl'ernt.

. k

" Der Ursprung der. Bestandtheile wird uns, wenn
wir im Stande sind, iber ihn sichere Aufschliisse zu er-
langen, seiner Natur nach ganz andere Resultate geben,
als die Vergleichung der Metallmischungen selbst. Eine
vorangehende Priifung der. Art und Zusammengehirigkeit
der verschiedenen durch die quahlalwe Analyse nachge-
wiesenen Gemengtheile wlrﬂ uns auf eine besondere Grup-
pirung derselben innerhalb der Broncen fiihren, ywelche
ihrerseits in innigster Beztehuﬂg zu der Frage stehl, in
welcher Form die einzelnen Substanzen sich vor ihrer
Vermengung befanden, d. h. aus welchem durch die Na-
tar gegebenen Material die Alten jene Destandtheile, de-
ren sie zur Darstellung ilirer Bronce bedurften, sich be-
reiteten. Diese Frage ist aber keine andere als diejenige
nach den verwendeten KRupfer-, Zinn- und anderen Erzen,
und steht als solche wieder im unmittelbaren Znsammen-
hang mit der neuen wichligen Forschung iiber die Ver-
arbeitung dieser Erze zu den, sei es regulinischen, sei es
anderen Zustandsformen, in welchen sie direkt das Ma-
terial fiir die Bronce-Bereitung reprisentirten. Aus der
Kenntniss der urspringlichen Erze aber entspringt eine
Reihe anderer Folgerungen; denn da sich dleselhen nur

an bestimmten Orten der Erde finden, so miissen zwlsnhnn

ibnen und dem Lande, dessen Broncen in a_ngegehener
Richtung untersucht worden, genauer zu charakterisirende
Beziehungen der Bewolner sich ergeben.

Somit eriffnet eine empﬂessfmﬁe Batrnchtung des
Ursprungs der Bestandtheile ein weites Gebiet der an-
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ziehendsten Untersuchungen iiber Bergbaukunde, Handel
und Hiittenkunde jener alten Vilker, von denen nichts
weiler auf uns gekommen, als eben Thon, Metall und ei-
nige ihrer — Schidel!

Haben wir endlich mit grisserer oder geringerer
WWahrscheinlichkeit die Zustandsformen derjenigen Sub-
stanzen bestimmt, welche dem alten Gelbgiesser zur Seite
lagen, wenn er einen Armring, einen Topf, einen Celt
oder ein Schwert verfertigen wollte, so werden wir nun
auch klareren Einblick in die Entstehung des Gemenges,
in die Bereitung der Bronce, bekommen. Ob jener Kinst-
ler den Namen eines ,,Giessers, welchen wir ihm im
Voraus zuertheilten, oder den eines ,,Schmiedes’* mehr
verdiene, ob und welche zweckentsprechenden Abiinde-
rungen ibm sein Material zu machen gestattele u. s. w.
— kurz die Erleuchtung des Gebietes der metallurgischen
Technik jener Zeiten wird der letzte Erfolg einer so zum
Schlusse weiter gefilhrten Untersuchung des Zustandes,
des Ursprungs und der Darstellung jener alten Metall-
gegenstinde sein.

Um dem Verdachte somnambulistischer Vergangen-
heitsvisionen zn entgehen, ist es indess jelzt Zeit, den
niichternen, iiberzeugenden Nachyveis zu- fithren, dass und
wie eine grindliche chemische Priifung der alten Broncen
in der That, wenn auch nicht schon jetzt, so doch ohne
Zweifel bald jenen scheinbaren Phantasmen greifbare
Masse, wirkliches Leben verleihen konne.

‘Nur wenige, mehr dusserliche Bemerkungen bin ich
noch vorauszuschicken gezwungen, damit dem Nachfol-
genden gleich ein richtiges Verstindniss, eine entsprechende
Wiirdigung zu Theil werde.

Es unterliegt dic oben in kurzen Umrissen gegebene
Untersuchungsmethode keinerlei Beschrinkung hinsichtlich
der Fundorte oder der Beschaffenheit der Bronce-Gegen-
stinde; sie ist auf alle ohne Ausnahme, migen sie dem
griechischen oder romischen, oder aegyplischen, oder kel-



tischen55) Alterthume angehéren, gleich anwendbar, wenn
anch besonderer Umstinde halber nicht iiberall gleich
ergiehig. Ein Beispiel hiefir gab der Ueberblick iiber
die Phillips’schen Analysen romischer Miinzen (S. 56,)
Allein Jeder, der sich nur einmal in die hier er-
schlossenen Gebiete etwas hineingewagt hat, wird mir
beipflichten, dass es eine starke Ueberschatzung der eignen
Rrifte wire, wollte man in der ersten schriftstellerischen
Arbeit diese schon allein wegen des angehiuften Mate-
riales kanm mehr zu bewiltigenden Ficher zu allgemeinen
Resultaten zu benutzen sich zwingen. Ich vor allen Dingen
musste dalier von Vornherein auf eine wesentliche Be-
schrinkung der Untersuchungen denken, und mich nur
fragen, wo ich dieselbe zu machen hitte, ohne die Allge-
meinheit des chemischen Standpunctes aufzugeben. Da
konnte denn bei einiger Uecberlegung kein Zyveifel sein,
dass ich die Grenzen des Fundortes und der Zeit enger
zichen miisse; und ein weiterer Verfnlg dieser Operation
filhrte mich schliesslich dahin, den Nachweis der Durch-
fihrbarkeit obiger Untersuchungsmethnden allein an den
keltischen und vorzugsweise den deutsch-kellischen
d. h. den in Deutschland gefundenen keltischen Bromn-
cen zu fihren. " Was ich dadurch, dass ich nicht die
romischen Broncen wihlte, an Vurthmlen der genauen
Ort- und Zeithestimmung verlor, gewann ich andererseits
durch die ungleich grossere Bekanntschaft mit den Natur-
producten unserer germanischen Linder; ein Umstand, der
fir mich von hervorragendem Einfluss wurde, als ich
bald darauf einsah, dass der zweite und dritte der oben
genannten Hauptpuncte den wesentlichen Gegenstand

55) Mit diesem Worle bezeichne ich die durch die Broncefunde in den
germanischen und angrenzenden Liindern (also Deutschland, Gross-
brittanien, Irland, Norwegen, Dinemark, Schweden, Frankreich,
und den d&stlichen slawischen Vorposten) angedeutete heidnische
Vergangenheit, ohne damit in der antiquarischen Streitfrage, was kel-
tisch und was nicht keltisch ist, uinan bestimmten Standpunct ein-
nebmen zu wollen,
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meiner Untersuchungen zu bilden hitten, da fiir den erste-
ren noch lange nicht hinreichende Vorarbeiten existiren.

Zu dieser absichtlichen Beschrinkung auf keltische
Broncen traten indess auch unabsichtliche hinzu. Theils
personliche Lebensstorungen, theils und besonders das
an den Bibliothcken unseres liechen Deutschlands zumeist
noch herrschende Zopfthum machten es mir unmiglich,
eme Reihe gerade der wichtigsten, in die vorliegenden
Fragen eingreifenden, Schriften und Abhandlungen bei
meinen Arbeiten zu benutzen. %) So bin ich denn lei-
der gezwungen, bhier ausdriicklich zu erkliren, dass ich
die folgenden Betrachtungen mehr als eine Andeutung
des Weges, auf welchem nach meiner Apsicht allein
giinstige Resultate erzielt werden kinnen, angesehen wis-
sen kann und mag, als fir ein auf Zahlen uberall fest
fundirtes, bereits erreichtes Ziel. WVenn ich aber trotz-
dem micht davon Abstand nahm, dieselben auf diesen Blit-
tern mitzutheilen, so geschalh dies aus dem Grunde, dass
ich in den mir zuginglichen Arbeiten anderer Forscher

56) Die Schriften und Abhandlungen, die ich als die wichtigsten dieser
mir leider nicht zugiinglich gewesenen betrachte, sind :

J. Berselius, Chemische Untersuchung der Metallmassen einiger
nordischer Alterthiimer aus heidnischer Zeit. In den Abhand-
lung. d. Gesellsch. [, nordische Alterthumkunde in Kopenhagen.

Gdbel, Einfluss der Chemie auf die Ermittlung der Vilker der
Vorzeit,

Auch in Kruse's Nekrolivonica. Beil, F.

H. L. von Santen und Lisch, Chemische Analysen antiker Me-
talle aus heidnischen Griibern Meklenburgs. Schwerin 1814,

Mallet, Chemical examination of the Celtic antiquities of the Irish
Academy. Dublin 1852, ;

J. Girardin, Analyse de plusiears produits d'art d'une haute an-
tiguité. Paris 1860.

Estrait du tome VI part. | des Mémoires présentés par
divers savants 4 PAcadémie des inscriptions et belles lettres.
 Fellgnberg, Eine Abhandlung mit sehr vielen zusammengestellten
Anpalysen, in den Mittheilungen der natarforschenden Gesell-
schaft zn Bern von 1860 und 61.
40 dieser Anpalysen stehen in Troyon, Habitations lacustres,
8. 445.
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nicht nar keine der meinigen ihnliche Methode, sondern
gegentheils ein fast volliges Nicht- oder Verkennen des
richtigen Weges wahrnahm, Damit soll aber nicht ge-
sagt sein, dass iiberhaupt der im Folgenden beschrittene
Pfad ein vollig neuer, nie beiretener sei. '

Fir die simmtlichen drei Hauptpuncte sind, soviel
haben ‘wir aus ihrer obigen allgemeinen Schilderung
schon ersehen, die Resultate der chemischen Analysen
das Fundament aller ‘weiteren Forschung. Eine Aus-
natzung derselben fiir den ersten Hauptpunet, die Be-
ziehungea zwischen Zusammensetzung einerseits und Land
and Volk, Zeit, Art des Gegenstlandes andrerseits zu er-
forschen, erfordert ausserdem eine diesem Zusammenhang
entsprechende Anordnung der chemischen Zahlenwerthe
in Tafeln. Nun erfilirt: man bald, dass die meisten in
der Literatur aufzufindenden Angaben eine Erfillung
dieser Forderung fast unméglich machen. Wihrend niim-
lich' in Riicksicht auf diesen ersten Hauptpunct, wie in
weiterer Ausdehnung auf die in dem zweiten:Absehnitt
dieser Blitter (S. 18) gestellten Wiinsche, eine wvoll-
stindige Mittheilung der dnalyse einer antiken Bronce
die folgenden Einzelangaben enthalten muss:

1) Den moglichst genauen Fundort.

2) Die Art des untersuchten Gegenstandes.

3) Die Zeit, welcher er angehort.

2) und 3) nach ungefihrer anhquamchnr Bestim-
mung oder, falls diese unmiglich, mit, Angabe ande-
rer Anhaltspuncte.

4) Die genaue qualitati?e } Analxee

5) Die quantitative

6) Die genaue physikalische Untersuchung. .

7) Den Grad der Umwandlung, ausgedrucl:t
entweder durch die directe Bestimmung nach S. 6,
oder wenigstens durch den Verlust bei der Analyse.

8) Besondere ,,Lagerungsverhﬁltnmse“ der Brunce im

Erdboden. P

9) Namen des A.ﬂﬂl]l'tllmﬂ

10) Die Quellen, der die M:Ithe:lung entnommen.
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— wihrend -dies Alles uns geliefert sein miisste, um die
moglichen Folgerungen des ersten Hauptpunctes, so wie
des zweiten Abschnittes dieser Blitter, als der WWirk-
lichkeit entsprechende mit Zahlen belegen zu kinnen —
finden wir statt Dessen im besten Falle ausser der eigent-
lichen chemischen Analyse nur die Angabe des Fundortes
und der Art des Gegenstandes, hiochst selten die anti-
quarische Bestimmung der Zeit und fast nie die iibrigen
Puncte beriicksichtigt. :

Dass es daher mit der Fithrung der Beweise fiir et-
waige Riickschliisse aus dem ersten Hauptpuncte zumal fiir
keltische Broncen, bei denen die weil grissere Schwierig-
keit der Bestimmung der Zeit und des Volkes eine um so
ausgedehntere Reihe genauer Analysen fordert, sehr miss-
lich steht, leuchtet ein. Ich habe deshalb und weil andere
Forscher bereits ziemlich bestimmte Resultate erhalten
haben wollen, die ich mithin beriicksichtigen miisste, wo-
zu aber der Raum dieser Blitter nicht hinreichte, auf eine
Besprechung der Beziehungen zwischen Land, Volk, Zeit
und Ort des Gegenslandes einerseits und seciner Zusam-
mensetzung andererseits verzichtet. Nuor die zwei ande-
ren Hauptpuncte sollen den Inhalt nachfolgender Betrach-
tungen bilden, da ich glaube, dass sich hier schon mit
den vorhandenen Mitteln positive Ergebnisse von grosser
Wabrscheinlichkeit in. Aussicht stellen lassen.

. Es wird also darauf ankommen, aus den gegebenen

i chemischen Analysen solche Resultate herauszulesen, welche

1) iiber den Ursprung der Bestandtheile der Bron-
cen und ;

2) iiber die Darstellungsweise der Bronce aus den

Bestandtheilen
Aufschluss geben.

Die gegebenen chemischen Analysen bilden also auch
hier die Grundlage, und wir haben uns vor Allem nach
einer Reihe so zusammengestellter Untersuchungen um-
zuschen. Da eine Construction eigener Tafeln in oben
angedeuteler Form und deren Begrindung ausserhalb des

| Zweckes dieser Zeilen liegt, so begniige ich mich, auf
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die von F¥ ocel in den Sitzungsberichten der phil -histor.
Classe der Wiener Akademie von 1855 mitgetheilten Ta:
feln iiber 131 Analysen hinzaweisen. Ich kann dies auch
ohne wesentlichen Schaden fiir die Leser dieser Blitter

. thun, weil, wie ich schon gelegentlich @usserte, die mach-

folgenden Betrachtungen mehr in allgemeinen Umrissen ‘als
in besonderer Beziehung auf einzelne Zahlenreihen die zu
erwartenden oder schon erhaltenen Resultate hervorheben,
Dabei vermag ich jedoch nicht eine Missbilligung der
Einrichtung jener Tafeln zu verhehlen, indem mir ihre
Mangelbaftigkeit gerade fiir meine Zwecke zu sehr fihlbar
warde. In erster Linie habe ich der Anordnung iitberhaapt
Einwiirfe za machen. Sie 'ist die nach der steigenden
Menge des Zinns, so lange Kupfer ond Zinn allein
die wesentlichen Bestandtheile der Bronee ausmachen,
spiter nach der sleigenden Menge der neuhinzutretenden
Stoffe Blei und Zink. Beranben wir uns aber nicht
durch solche Anordnung des einzig sicheren Standpunc-
tes, den wir in diesen heiklen Fragen besitzen, nimlich
des Fundortes? Nach ihm zunichst muss eine jede solche
Reihenbildung der Analysen stattfinden; denn es ist
doch gewiss kein zu kithner Schluss, dass in den weit-
aus meisten' Fillen der Gegenstand da, wo wir ihn der
Erde entrissen, einstmals benutzt worden, und dass also,
wenn iberhaupt ein Zusammenbang zwischen Composition
der Bronce und dem Volke, welches sie anwandte, be-
steht, dieser Zusammenhang einzig dadureh ans Licht
treten kann, dass wir die Bronecen nach den Fundorten |
mit einander vergleichen. Eine Einrichtung wie diejenige |
F¥Focel's wirft aber Rheims zwisehen Dinemark und
Bohmen, Steiermark neben Schweden u. s. w., und be-
wirkt iiberdies noch eine Tiuschung, indem der Zufall,
aus welchem Lande die meisten Broncen untersucht sind,
sich jetzt vorwiegenden Einflusses auf die Folgerangen
bemichtigt. - | -

 Sie ist iiberhaupt eine ganz und gar kiimstliche, aus-.
gehend sogar von dem, was bewiesen werden soll, namlich,
von einer gesetzmisigen Beziehung der chemischen Zu-




65

sammensetzung mit historisch-antiquarischen Betrachtun-
gen. Oder hat es einen anderen Sinn, wenn die Broncen
z. B. nach sleigendem Zn-Gehalt geordnet sind, als den,
damit zu beweisen, wie sich allmahliqg das Zn zu einem
Hauptbestandtheil jener aufgeschwungen habe? Aber wo
bleibt der Nachweis der Zeit fiir jene bunt durcheinander-
gewiirfelten Zn-haltigen Broncen? Zumal daich in diesem
speciellen Fall aus anderweiten Betraclitungen mit dem
Resultate nicht einverstanden bin, kann ich diese Art der
Beweisfiithrung fiir keine richtige halten.

Ein fernerer Vorwurf, den ich FFocel's Taleln zu
machen habe, ist der, dass die kleineren Nebenbestand-
theile theils garnicht beriicksichtigt, theils nur zusammen-
gefasst angegeben sind. Es ist dies, namentlieh fir meine
Zwecke, um so unangenehmer, als es nach den neuesten For-
schungen so gut wie feststeht, dass bei den zalilreichen
ilteren Analysen z. B, von Klaproth, Darcet, Berze-
lius, Hiinefeld und Picht ete. auf ihre Bestimmung
nicht Acht genommen wurde, also eine Reilic von Bron-
cen in den Tafeln figurirt, die scheinbar ganz frei von
jenen Bestandtheilen waren,

Wie dem Allen aber auch sein mag, FFocel's Ta-
bellen, als die umfangreichsten, welche mir zu Gebote
standen, mit einigen mir vorliegenden neueren Analysen
von O. L. Erdmann, Bischoff, Fellenberg, Fr. Stolba,
Ad. Kaiser °7) — sind in letzter Instanz die Ausgangs-
puncte der nachfolgenden Untersuchungen.

Ein erster allgemeiner Blick auf die iibersichtlich
zusammengestellten Zahlenergebnisse chemischer Unter-

a7) 0. L. Erdmann, Liebig und Kopp, Jahresbericht 1857. S. 621,
Bischofl in Troyon, Habitalions lacusires des temps anciens et mo-
dernes. S. 113.
Fellenberg, in demselben Buche. 8, 445.
Fr. Stolba, Liebiz und Kopp, Jahresbericht 1860. S. 686,
Ad. Kaiser, in den Mitth. d. k. k. Centralcommission zur Erforsch.
und Erhalt. d. Baudenkmale. V, Jahrgang, Mirz 1860, Wien.

5
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suchungen zeigl sogleich, dass wir die simmtlichen ge-

fundenen Bestandtheile in zwei grosse Gruppen sondern

konnen und miissen, in die Gruppen nimlich der
Haupt- und Neben- Bestandtheile.

Dass Kupfer und Zinn selbstverstindlich zu den er-
steren gehoren, lehrt uns schon der Begriff der Bronce:;
dem entsprechend zeigen uns aber auch die Analysen,
dass das Kupfer stets zwischen den Grenzen 65—100 %,
in der Regel zwischen 80—94 ¢/, liegt. Das Zinn fehlt
zwar bisweilen ganz, oder nimmt nur wenige Procente
ein, bildet aber fast einen so slindigen Begleiter von 6
bis 24 2/, dass es eben so unzweifelhaft za den Haupt-
bestandtheilen zu rechnen ist.

Eigenthiimliche Erscheinungen dagegen gewihrt das
Zink., Denn cinerseits findet es sich ziemlich selten; so
z. B. enthalten von den 131 Analysen FFocel’s nur 37,
von den 49 neueren Analysen nur 3 jenes Metall; ande-
rerseils aber tritt es in solchen Niengen (ﬂi'—'ﬂﬂ }/) auf,
dass es das Zinn formlich verdringt, und zu einem we-
sentlichen Bestandtheil der Broncen, wenn anders man
diese dann noch so nennen diirfte, wird. Aus dem er-
steren Grunde zihle ich es indess im Allgemeinen zn den
Nebenbestandtheilen, zumal sich spiter eine Auffassung
finden wird, welche die anfangs bestechende, stattliche
Reibe zinkhaltiger Broncen nach PFocel’s Ordnung auf
ihr richtiges Maass zuricklithrt.

Ueber das Blei entscheiden wir leichter, dass es zm
den Nebenbestandtheilen gehire, weil es sebr viel hiu-
figer, aber in sebr viel geringeren Mengen gefunden wird.
Die. 431 Nummern Wocels halten 45, die 49 necueren
Analysen 25 Mal von diesem Metall, alsu sind 39 % der
180 Broncen Pb-haltizg, und zwar ﬂiﬂ' Mal 0—92 =,
Mal 2—5 2/, 4 Mal 5—10 2%, 6 Mal 10--29 2.

Die sonst noch beobachteten Beimengungen lassen
ferner iiber ihre Bezeichnung keinen Zweifel; denn Sil-
ber, Eisen, Nickel, KRobalt, Schwefel, Arsen ubersteigen
hichst selten 1 2%, und treten dabei theilweise als stetige
Begleiter auf.




. 67

Eine in der That einzig dastehende Ausnahme macht
noch das Antimon, welches, sonst niemals aufgefliihrt,
nach Fr. Jahn %) in einer zu Henneberg im Meiningen-
schen einem Hiinengrabe entnommenen YWaffe in der iiber-
raschend grossen Menge von 8,22 2 enthalten sein soll.
Ausserdem ist es nur noch von Bischoff’ mit Zion in ei-
nem kleinen, 4 Zoll langen Barren, zu Eslavayer im Neu-
chiteler See gefunden, 5?) Auf beide Fille haben wir
natiiclich hier keine Riicksicht zu nelimen.

Es ist mithin die Trennung in Haupt- und Neben-
bestandtheile so durch Zahlenverhiltnisse bestitigt, dass
wir sagen konnen:

Dic Hauptbestandtheile der Broneen sind diejenigen,

welche stetig und mit vorwiegend grossen Ziffern;

Die Nebenbestandtheile diejenigen, welche entweder

selten und dann mit grossen Zifflern, oder hinfig
und mit stark schwankenden, oder hiufig und in
niedrigen Ziffern erscheinen,

Nun betrachten wir zuerst die Hauptbestandtheile
hinsichtlich ihrer Frgiebigkeit fir antiquarische Folge-
rungen.  Unter ihmen ist einzig in dem quantitativen
Verhiltnisse eine Variation und demgemiiss auch die Er-
kenniniss eines Zusammenhanges mit dem Land, Volk,
der Zeit und dem Gegenstand moglich.

In fritheren Zeiten hat man dies zugleich fiir so ge-
wiss und ergiebig belrachtet, dass man zu den vagesten
Schliissen sich verleiten liess. Weil z. B. die Zusam-
mensetzung einer rimischen Bronce mit derjenigen einer anf
Riigen gefundenen (wohlverstanden nur im 2/-Gelalt
des KRupfer und Zinn’s) iibereinstimmte, folgerten Hiine-
feld und Pichtt?), dass ,,Riigens metallische Denkmiler
nicht von den Bewohnern selbst verfertigt wurden*,
sondern, wie sie dies indirekt andeaten, wohl romischen

==

58) Gmelin, ‘Handb, d. Chemie III., 454,
59) Troyon,m. a. O, §. 152,
69) Hunefeld und Picht a. a, 0. 8. 39.
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Ursprungs seien. Dabei aber zeigen die auf demselben
Riigen von denselben Forschern analysirten Gegenstinde
in ihrem Kupfer-Gehalt ein Schwanken zwischen 84,7 —
92,0 % ; die von Phillips und Girardin untersuchten
romischen Miinzen ein solches zwischen 84 — 97 %1 Wie
kann also da von einem direkten Vergleich die Rede sein?!

Alle vermutheten Bezichungen der keltischen Filker-
schaften mit den siideuropiischen oder siid-orientalischen,
die frither in dieser Weise auf chemische Analysen ge-
grimdet wurden, sind als Triumereien zu betrachten.
Das Schwanken der Zusammensetzung der Broncen des-
selben Fundortes, wie es z. B, auch unsere Proben A
und B (S. 17) zcigten, gibt hiefiir den einfachen Beleg.

Niclit weniger unmoglich ist es bis jetzt noch, die
wechselnden Procentmengen zum Anhaltspunet hestimm-
ter Zeitfolge zu machen; denn einerseits fehlt meist die
sichere antiquarische Zeitbestimmung des untersuchten
Gegenstandes, andrerseits hat man dabei nicht simmtliche
Broncen aller Fundorte zum Vergleich zu ziehen, wie
dies FFocel thut, sondern nur diejenigen bestimmt ab-
gegrimzter Linder. Denn es ist doch sicher so gut wie
gewiss, dass die Zeit, wo z. B. in Bohmen eine bestimmte
~ Gomposition gehraueh]mh war, eine ganz andere ist, als
die, wo dieselbe Legirung in England verwendet wurde,
Also nur die Bronecen desselben Landes konnten zur
Schlussfolge auf die Zeit dienen, wenn wir vorerst eine
grossere Reihe solcher Analysen mit antiquarisch fest be-
stimmtem Alter besiissen, aus welcher das Gesetz des Zu-
sammenhanges sich ergibe. Da wir diese aber nicht be-
sitzen, so bleiben auch lier alle Folgerungen wenig mehr
als Spielereien.

Mellr Erfolg verspricht scheinbar die Vergleichung
der quantitativen Verhiiltnisse des Kupfer’s und Zinn’s
mit der Art der Gegenstinde. Von den 8 Amalysen
Hiinefeld und Picht’s zeigen z. B. die 5 Waffen einen
Rupfer-Gehalt zwischen 84,7 — 88,0 % die 2 Ringe und
die Urne dagegen einen solchen von 90 — 92 2/. Aus
diesem Beispiele, fiir welches sich moch manche andere
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Belege anfilhrven liessen, wiirde man nicht unrichtig
schliessen, dass die Alten den Waffen einen grisseren
Zusatz von Zinn,und zwar zur Hirtung, gegeben hitten,
— wenn nicht andrerseits zahlreiche Gegenbeispiele vor-
handen ‘wiiren, dass auch alte keltische YWaffen tber 90 2
Rupfer aufweisen (Vgl. No. 5, 7, 17, 22, 25 der FFo-
cel’schen Tafel). Mithin haben wir aueh hier vorliufig
kein wirkliches Resultat zu erwarten.

Erst die Zukonft wird in diesen kurz beriihrten drei
Puncten eine Entscheidung vielleicht dann treffen kinnen,
wenn wir iiber grosse Zahlenreihen von Analysen der Bron-
cen verschiedener Linder zu gebieten haben. So sprechen
sich zwar auch FFocel und Berlintl) aus, allein ich
mochte das ,,vielleicht* noch viel stirker betonen als sie,
da mir, wenn ich mir den Darstellungsprocess der Bronce,
die Hiilflosighkeit der Alten in Hinsicht des physikalischen
Begriffs der Masse vorstelle, ein stetes Schwanken der
Bronce-Zusammensetzung auch desselben Landes zwischen,
einen jeden Vergleich iiberschreitenden, Grenzen ' ganz
unumgiinglich erscheint.

Wiirde sich diese Ueberzeugung mit der. Zeit noch
mehr bestitigt finden, so stehe ich auch gar nicht an,
eine genaue quantitative Festsetzung des Kupfer- und
Zion-Gehaltes alter Broncen fiir Verlust an Zeit und Miihe
zu erkliren, und wer dann die Nebenbestandtheile fiir
unwichtig hilt, mag iiberhaupt die quantitative Analyse
durch eine nur um so genauere qualitative Untersuchung
ersetzen. Vor der Hand zwar besitzt, wie ich jetzt
 zeigen werde, die guantitative Bestimmung noch grossen
Werth hinsichtlich der

Nebenbestandtheile, Diesgn wenden wir uns
jetzt mit der alleinigen Hoffoung zu, aus ibrer Erwi-
gung Ergebnisse sei es fiir die obigen drei Puncte, sei
es iiber Fragen andern Inhaltes zu gewinnen. Und in

61) Wocel, Sitzgsber, d. Wien., Akadem. Philos. Cl. 1855 XVIL, S
169 und 172,
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der That beruhten ja auch die Resultate, welche ich ge-
legentlich ('S. 56) aus den Untersuchungen von Phillips
und Girardin zog, einzig auf den grisseren oder gerin-
geren Beimengungen anderer Metalle zu bestimmten
Zeiten. Was also die Hauptbestandtheile nicht zu leisten
vermogen, scheinen wir jetzt durch die Nebenbestandtheile
erreichen zu kinnen; und FFocel so wie Berlin erkliren
auch bereits, dass das Vorkommen von Blei dem spiiteren
Bronce-Alter oder gar der Uebergangszeit in die Eisen-
Periode, das Vorkommen von Zink aber schon den An-
fimgen' christlicher Zeit angehore. Oblne auf eine nihere
Priifung dieser Ansichten hier emzugeben, will ich von
einem ganz anderen Standpuncle aus die Frage, ob und
wie ans den Nebenhestandtheilen der Broncen Resultate
fiir ' die Alterthumskunde zu gewinnen seien, zur Entschei-
dung zu bringen suchen. [JIch kann dabei nicht umhin,
im Voraus zu bemerken, dass es auch fiir die Art dieser
Folgerungen édhnliche Rlippen gibt, wie fiic die Schliisse
aus den Hauptbestandtheilen, und dass mir die Forschun-
gen obgenannter Ménner die gef&hrlinhsle.derael_lrm nicht
beachtet zu haben scheinen. Es ist dies, wie sich alsbald
ergeben wird, die Frage nach dem Ursprung der Neben-
bestandtheile,

Ein Blick auf die Tafel sowohl, als eine Imrme Ver-
anschaulichung der Darstellung von Metallgemischen lisst
uns zwei Arten von Nebenbestandtheilen unterscheiden:

1) Die absichtlichen

2) Die unabsichilichen

Es bedarf wenigstens hier gewiss keiner Begriindung,
dass ein Gehalt von weniger als 1 2 Substanz fiir jene
alten Zeiten ganz und gar micht mebr existirte, und es erst
eine Eroberung der allerneuesten WVissenschaft ist, den
Einfluss so ‘geringer Mengen auf den Character der Misch-
ungen (Si, Al, Wo.) erkanut zu haben.

Wodurch characterisiren sich nun jene beiden Arten
in den Zahlen der chemischen Analysen?

Die erste Bedingung fiiv eine absichtlich zu nennende
Beimengung ist die, dass sie in einer Menge erscheint,

; Beimengungen.
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welehe unzweifelbaft der Wahrnehmung auch jener alten
Volker nicht entgehen konnte. Sodann aber ist es, wenn
auch keine innere Bedingung, doch gewiss hichst. svahr-
scheinlich, dass nicht alle Yélker und diese nicht zu allen
Zeiten und nicht gleichzeitig eine vollig iibereinstimmende
Arxt der Composition besassen, dass mithin das Erschei-
nen absichtlicher Beimengungen in einer Tafel iiber
sammtliclie Bronce-Analysen an gewisse Linder und Zeiten
gekniipft sein, d. h. im Allgemeinen selten gefunden
wird. Seltenheit und grosse Menge bestimmen also eine
Substanz als eine absichtliche Beimepgung.

Aus diesem Gronde kionnte man auch mit FFocel
und Berlin das Zink als ein absichtlich zugesetztes und
deshalb fiir Folgerungen antiquarischen Inbaltes verwend-
bares Metall betrachten, obschon die Abhiingigheit von Lin-
dern und Zeiten keineswegs in den Tabellen dener nach-
gewiesen ist,

Enigegengeselzt verhilt es sich und muss es sich so
verhalten mit den unabsichtlichen Beimengungen. Hier,
wo die Kepniniss der alten Verfertiger ihre Grenzen
finden soll, muss die Menge stets unterhalb einer gewis-
sen Zahl bleiben, und ein geringer Procentwerth ist des-
halb das erste Attribut eines unabsichtlich vorbandenen
Metalles. Nun treten aber noch verschiedene andere Um-
stinde hinzu, welche sich alsbald geltend machen und
welche theils wieder von verschiedenen Lindern und
Zeiten, theils dagegen vom reinen Zufall abhingen, so dass
die Metalle entweder ein 1m Ganzen selfenes Auflreten,
oder eine hie und da grissere Procentzahl zeigen. Zu

 den ersteren gehiort z. B. das Silber, zu den letzteren das

Blei. Es wird demnach der allgemeine Charakter der
unabsichtlichen Beimengungen sein, constant oder sel-
ten,in durchschnittlich zwar geringen, bisweilen aber
schwankenden Mengen aufzutrelen.

Nachdem so die Definition der unabsichtlichen Bei-

- mengungen und damit zugleich diejenigen Metalle unse-

ver Broncen, welche als solche zu betrachten sind, be-
kannt geworden, diirfen wir nun aussprechen, dass wir
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hiemit an den Hauptpunct des dntten albeebmuaaa {Iu.'aer
Blitter angelangt sind. v gl T ==

Die Haupthestandtheile und dle nbs:chthdﬁeu Bm—
mengungen alter Broncen, wat;he wir ‘als ,,wesentliche
Bestandtheile®* zusammenfassen 'konnen, boten uns; wie
wir sahen, vorliufig noch wenig Anhaltspuncte fiir anti-
quarische Folgerungen dar. ledenfalls bezogen 'sie' si¢h nur
auf das Verhiltniss von Land, Volk, Zeit und Art des
Gegenstandes zar chemischen Znsammensetmng Wollen
wir dalier iiber den Ursprang der Bestandtheile, iber die
Darstellung der Brence aus diesen, ‘irgend etwas erfahren,
so bleiben uns nur noch die unabsichilichen Beimengun-
gen zu befragen iibrig. — Diese unabsichtlichen Beimen-
gqungen werden also du:s Entscheidende fiir alle un-
sere Fragen sein,

Wir forschen wie immer zuerst nach dem Urbﬁrhng.
Wo aber kann derselbe anders zu suchen sein, als in dem
zur Bronce-Bereitung verwepdeten Material? Mithin folgt
sogleich die Frage: F¥Felches war das Material? Hier
schon enthiillt snr:h der Weg unserer Riicksehliisse, und
Dank den besonders giinstigen Umstinden, darf ich sa-
gen, des matirlichen Zufalles, gerathen wir nicht so-
gleich in ein Labyrinth, welches jenen Schleier nur
wieder dichter zioge. Abgesehen nimlich vom' Zink,
welches wir seines seltenen Aufiretens wegen 'mr]anﬁg
vernachlissigen, reducirt sich die Fluth aller als moglich
zu denkenden Combinationen auf die bescheidene Zahl von
Dreien. Bekanntlich kommt gediegenes Zinn gar nicht
in der Nator vor; mithin muss die Quelle des Zinn’s
eines oder mehrere seiner Erze gewesen sein. "Von diesen
aber wiederum giebt es nur ein einziges, welches hier in
Betracht zu zichen ist, nimlich das lell.'ll)!j’d = Snﬂ“ .e)
Andererseils erscheint das Rupfur in drei Zuslanﬂsfurmen
in_der Natur, welc]le zu jenem chck gedlent haben

62) Auf die Mﬂg!:ehle:t dass Emnkms [2 [_.Fes EnS}, SnS‘ —]'— 2 Cu? S,
SnS?] angewandt wurde, brauche ich wohl keine Riicksicht za nehmen.
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konnen, als gediegen Rupfer, als oxydisches Erz (Cu™0)
und als kiesiges Erz (Cu™S), Fiir diec Beantwortung der
Frage nach dem Material besitzen wir jetzt alse nur
die drei Miglichkeiten, dass dasselbe

1) Sn0?2 und Cu, 2) Sn0?2 und Cu™0, 3) SnO2 und CumS

gewesen sei, da die anderen miglichen Combinationen
(vereinte Anwendung von Cu und CumQ oder CumS)
fiir die Schlussfolgerungen, wie wir sehen werden, ganz
irrelevant sind.

Zur Entscheidung iiber diese drei Alternativen gehen
wir nochmals auf eine nihere Betrachtung der unabsicht-
lichen Beimengungen zuriick. Schon die obige Defi-
nition derselben ergab so wesentliche Unterschiede, dass
es keinem Zweifel unterliegt, es konne cine fernere na-
tiirliche Sonderung an ihnen vorgenommen werden. Nach
F¥ ocel's Tafeln und den neueren Angaben vertheilen sich
auf die 180 Analysen die

Mengen der unabsichtlichen Beimengungen auf die
Zahl der Vorkommnisse
wie folgt:
2s/-Mengen der Metalle,

0—1 1—2| 0—2 2=5 5—10 iiber 10
Pb. = — —_ 534129 6 8
Ag. = W7 18 95 5 — —_ )
Fe. = 91l — 91 9 - — 9% der
Ni. = 83 13 96 4 -— —_ :
€ = ‘15l s ot L £ - Vorkommnisse.
§. = 875 125 | 100 — — S
As = 350 30 100 — — —_

Daraus ergibt sich aber unmittelbar die Nothwendig-
keit einer nenen zwiefachen Gliederung, und zwar in die
Gruppe der in grisseren Grenzen der Menge schwan-
kenden und in die Gruppe der nur in geringer Menge
vorkommenden Bestandtheile. Zu der ersteren gehirt
das Blei = Pb, zu der letzteren das Silber (Ag), Eisen
(Fe), Nickel (Ni), Kobalt (Co), Schwefel (S) und Arsen
(As). Leider sind in Betreff des Fe, Ni, Co ete. die
Angaben der Analysen, wie auch diese selbst nicht so
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vollstindig vorhanden €3), um fiir die ilteren Analysen
dasselbe feststellen zu konnen, was sich z. B. aus den
neueren Fellenberg’s ergibt, dass sich nimlich auch nach
der Hiufigkeit ihres Vorkommens iiberhaupt jene Rﬁfper
in zwei Gruppen theilen lassen, die im Verein mit jener
einen noch festeren Boden fiir weitere Schliisse bildet.
In diesen 49 neueren Analysen sind nimlich enthalten

Pb Ag Fe N1 Lo S

25 15 46 23 8 4 Mal,
mithin ist jener oben nach der Menge aufgestellten Gruppe
des Bleis noch die Eigenschaft zuzuschreiben, dass ihre
Glieder zugleich weniger hiufiqg vorkommen, wie einige
Kérper der zweiten Gruppe z. B. das Fe. Ausserdem
aber erhellt aus diesen Zahlen noch eine abermalige Son-
derung der letzten Gruppe in zwei Theile, auf welche
ich alsbald niiher eingehe.

Zuniichst fragen wir wieder nach dem Grunde dieser
unleugbaren Unterschiede. Dieser ist nicht schwer anzu-
geben, Wir haben gefunden, dass der Ursprung der un-
absichtlichen Beimengungen iiberhaupt in den zur Dar-
stellung der Bronce verwendeten Materialien, d. h. Natur-
producten zu suchen ist. Seien diese nun, in welcher
Form sie wollen, ob als gediegene Metalle oder als deren
Erze, vorhanden gewesen; sicherlich waren sie nicht ab-
solut rein. Die Verunreinigungen der Producte aus dem
Mineralreiche rihren aber (wenn wir vom Muttergestein
absehen) aus zwei miglichen Quellen ber, je nachdem
sie entweder

Gemengtheile oder
Bestandiheile

des urspriinglichen Erzes waren. Eine kurze Veranschau-

lichung, in welcher Weise nun der Bestandtheil eines
Erzes sich im Gegensatze zu einem Gemengtheil in dem

63) Dies erklirt auch der chemische Umstand, dass zum Nachweis des
Ag, aufl welches von jeber gefahndet wurde, das etwa vorhandene
Pb vorher entfernt, also bestimmt werden musste, was mit dem
Fe, Ni etc. micht der Fall war,
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sehliesslich erhaltenen Product documentiren muss, und ein
Vergleich dieser Consequenzen mit den oben durch Zah-
len belegten Thatsachen lisst dann keinen Zweifel dar-
itber mehr zu, dass wir

die Gruppe der weniger hiufig vorkommenden und

in grosseren Mengen schwankenden KRérper
als — Gemengtheile,

die Gruppe der mehr oder weniger hdufigen, nwr

in geringer Menge erscheinenden Substanzen

als — sogenannte Bestandtheile
der urspriinglich verwendeten Materialien (Erze) zu be-
trachten haben. WYir diirfen dabei selbstverstindlich nicht
‘direkt an unsere heutigen Hiittenproducte denken, da nicht
nur das Ausschmelzen gewisser Metalle aus anderen (z. B,
Ag und Pb aus Cu), sondern auch das Verfahren der
Handscheidung und des Sortirens der Erze auf ecinem
ganz anderen Hohepuncte steht, als wir ihn den Verfer-
“tigern jener alten Broncen jemals zutrauen kinonen. VWenn
aber ein Erz A einen Bestandtheil B enthiilt und gemengt
mit € vorkommt, so werden ohne Riicksicht auf jene Ope-
rationen die Producte der Schmelzprocesse einen ziemlich
constanten und, wenn er nur wenige Procente von A
ausmachte, geringen Gehalt an B, dagegen cinen an
Menge wie an Forkommen variabeln Gehalt an C
zeigen. Demgemiiss betrachte ich auch das Pb der alten
Broncen als herrithrend aus einem Gemengtheil, die an-
deren Rorper (Fe, Ag, Ni. Co . . .) als urspriingliche
Bestandtheile der ehemals verwendeten Erze. Unter he-
sonderen Umstinden, fiir welche diejenigen Analysen
sprichen, bei welchen P'b und Ag zusammen gefunden
werden, wire dann wohl das Ag als Begleiter des Blei's
zu betrachten.

Es ist nun endlich noch ein Punct zu erwihnen, der
sich unmittelbar hier anschliesst. Offenbar beruht nim-
lich der Unterschied der Erscheinung ecines Gemeng-
theiles und einer absichtlichen Beimengung in der
Uchersieht der Analysen einzig darin, dass sich fiir jenes
ilﬁuﬁgere kleine, auch unter 1 2% hinabgehende, Zahlen
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finden, was bei dieser nicht mioglich ist. Trite nun aher
der Fall ein, dass es sich um ein Metall handeclte, welches
schwierig in kleinen Mengen nachzuweisen wire, dass
mithin nur dessen grossere Zahlen erschienen, so wiirde er-
sichtlich ein solches Metall fiir eine absichtliche Beimen-
gung der Bronce gehalten werden, wilirend es doch in
der That ein Gemengtheil des Erzes war.

Da nun das Zink zu denjenigen Metallen gehort, fir
welche es iiberhaupt keine so empfindlichen Reactionen
gibt, wie fiir Ag, Pb, Fe, Ni, da ferner grade das bei
Bronce-Analysen gewiohnlich angewendete Verfahren eine
Fehlerquelle fiir kleine Mengen von Zink enthilt, indem
beim Fillen des Rupfers durch Schwelelwasserstoff auch
etwas Zink mit niedergeschlagen wird, so ist ersichtlich,
dass dadurch in den bisherigen Untersuchungen ein ge-
ringer Gehalt an Zn iibersehen worden sein kann. Da-
durch aber wiirde unsere Charakteristik des Zn-Gehaltes
antiker Broncen eine wesentlich andere werden; denn
ein Schwanken innerhalb grosser Zahlenwerthe bestimmt
nach dem Obigen ein Gemengtheil, wihrend die bis-
herige Auffassung als absichtlicher Zusatz durch die
Erscheinung eines seltenen und in grossen Zablen sich
haltenden Aufiretens bedingt war. Qhne die ebengezo-
genen Schliisse fiir das Zn geradezu geltend machen zu
wollen, weise ich doch darauf hin, dass eine recht ge-
naue Analyse immer wiinschenswerther wird, und dass
eine solche Zusammenstellung des Zn-Gehaltes der Bron-
cen, wie FFocel und Berlin sie geben, an sich weng
Beweiskraft besitzt.

Mit der nachweisbaren Characterisirung gewisser in
antiken Broncen gefundener Kirper als Gemengtheile
oder Bestandtheile des urspringlichen Materiales fiir
Kupfer und Zinn, haben wir nun aber wichtige Incidenz-
puncte fiir eine genauerc Feststellung dieses letzteren uns
erworben, und konnen die oben verlassene Frage, welches
das Material gewesen, wieder aufoehmen. Denn es ist
offenbar, dass eine mineralogische Beltrachtung der ver-
wendbaren Zion- und Kupfer- Erze ohne Riicksicht auf

e e
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den Ort ihres Vorkommens uns zeigen wird, ob und be:
welchen von ihnen die im Obigen nachgewiesenen Ge-
meng- und Bestandtheile sich wiederfinden, Wir haben
deshalb nach S. 73 zu priifen, ob entweder das Sn0?2,
oder das Cu, oder die oxydischen oder endlich die kiesi-
gen QCu-Erze nach der Art ihrer chemischen Zusammen-
setzung und ihrer Verunreinigungen das Auftreten der
obgenannten Substanzen (Pb, Ag, Fe, Ni, Co, S, As) in
den Broncen erkliren kénnen.

Der Zinnstein (Sn0?), welcher bekanntlich nur auf
sehr schmalen Gingen oder gar nur netzformig im Urge-
birge und den krystallinischen Schiefern gefunden wird,
ist schon dadurch vor grosseren verunreinigenden Bei-
mengungen geschiitzt, und wir treffen daher als beibre-
chende Mineralkorper von den metallischen nur oxydische
Eisen-Verbindungen. Ebenso enthilt das Sn0?2 selbst
variahle (0,7 — 7 %) Mengen von Eisenoxyd (Fe203).
Es ist also gewiss moglich, dass ein Theil des Eisens
der Broncen von dem Sn(0? herriibre; allein wie steht es
mit den anderen Bestandtheilen derselben? Der Ni- und Co-
Gehalt liesse sich allenfalls auf die Anwesenheit des Fe he-
ziehen, welches jene beide Melalle fast stets begleiten,
obschon man jedoch umgekehrt nicht yergessen diirfte, dass
wir hier oxydische Erze haben, wiihrend Ni und Co so-
wohl fiir sich, als auch i Begleitung des Fe fast nur
in Form von S-Verbindungen erscheinen, Das Auftreten
von Ph, Ag, S, As ist aber sicherlich nichf von dem
Sn0? hLerzuleiten:; und, wenn daher auch ein Theil der
Bronee-Beimengungen ithm zuzuschreiben wiire, so deutet
ein anderer Theil derselben entschieden auf eine andere
Quelle.

Rann diese nun das gediegene Kupfer sein? Die
Antwort auf diese Frage hat uns die Natur sehr leicht
gemacht; denn ausser hie und da auftretendem Einschluss
von Silber (z. B. am Lake Superior) ist das gediegene
Metall iiberall fast véllig rein, und auch die beibreclrenden
metallischen Mineralien sind fast ohne Ausnahme entweder
seine eignen Verbindungen mit Sauerstoff und Scliwefel,
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die im Nachfolgenden beriicksichtigt werden, oder oxydische
Eisenerze. Es ist somit unzweifelhaft, dass Pb, Ni, Co,
S, As nicht ibre Erklirung durch das' gediegene Rupfer
erhalten. Dies ist aber eine wichtige Errungenschaft;
denn sie sagt uns:

Die Alten haben zur Darstellung ihrer Bronce

nicht reines gediegenes Rupfer angewandt,
und widerlegt somit die bisher ihrer Einfachheit wegen,
so viel ich weiss, allgemein giiltige Ansicht.

Dieses Resultat ist um so interessanter, als wir im
Stande sind, eine direkte Bestitigung desselben anzufiih-
ren, lIch will dabei gar kein besonderes Gewicht auf die
Uebereinstimmung mit den Schlussfolgerungen auf S. 52
legen, weil dieselben mehr oder weniger hypothetische
waren; aber ich will vor Allem darauf hinweisen, dass,
so selten sich auch unter den alten Broncen Gegenstinde
von KRupfer beﬁnﬂen, dieselben doch meist nicht rein
sind, sondern einen kleinen Gehalt sei es 'von Sn, sei es
von S, Fe ete. aufweisen, sich somit als Riickstinde von
der Bronce-Bereitung oder als Producte anderer thmelz—
processe documentiren.54) '

Ebensowenig als das Kupfer vermigen nun die che-
mischen und paragenetischen Verhiltnisse der oxydischen
Erze desselben die mehrfach genannten Beimengungen,
mit Ausnahme des Fe, zu deuten, Das Rothkupfererz,
der Malachit und die Kupferlasur sind sowohl chemisch
ziemlich rein, als sie auch von beibrechenden metallischen
Mineralien nur Fe20? in hervorragender Menge fiihren.

Es bleiben mithin als die alleinige Quelle fiir die
noch unerklirten Beimengungen alter Broncen die kiesigen
Erze des Kupfers iibrig. Und in der That hitte es kaum

64) In Wocel's Tafeln findet man 3 Broncen mit 100 Cu, 4 mit 98,64 —
—97%5 Ca 1,19 — 2,25 Sn und 0,75 Ag, 1 mit 99,71 Cu und
0,28 S. ; unter Fellenberg's Analysen 6 Broncen mit 96,27—98,17 Ca
und meist 0,24—0,914 Sn, darunter 1 z. B, mit 96,47 Cu, 2,08 Sn,
0,76 Ag. 0,38 Fe und 0,31 Ni,
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des langen Nachweises fiir die Unzulinglichkeit anderer
Erklirangen bedurft, da ein allgemeiner Blick auf das
Vorkommen und die Begleiter dieser Erze einerseits und
auf die Beimengungen alter Broncen andererseits die wirk-
lich auffallende Uebercinstimmung ohne VVeiteres zeigen
muss! WWo immer die S-Cu-Erze auftreten, sind sie fast
ohne Ausnabhme entweder von S-Fe-Verbindungen (meist
sogar in gebundenem Zustande), Bleiglanz (PbS), Zink-
blende (ZnS) und Fahlerz (Cu, Ag, Fe, Zn, As, Sb, 8S),
oder von mehreren dieser Substanzen zugleich begleitet.
Beriicksichtigen wir nun noch, dass Ni und Co in Form
der S-Verbindungen sich dem Fe iusserst gerne zugesellt
zeigen (z. B. im Magnetkies ¢%), so finden wir die simmt-
lichen von uns in den Bronecen beobachteten Elemente
vereint in den kiesigen Rupfer-Erzen vor, und es ist so-
mit jedenfalls die einfachste Erklirung fiir das Vorkom-
men jener, wenn wir als das Resultat unserer Betrach-
tungen die Behauptung aufstellen:

»wDas Material fiir das zur Bronce-Bereitung

nothwendige KRupfer sind die kiesigen Erze

desselben gewesen.*

An dieses gewiss interessante Ergebniss kniipft sich
sogleich eine Reihe weilerer Untersuchungen. Zuniichst
sehen wir, dass durch die mit den S-Cu-Erzen zusammen
vorkommenden anderen Rorper, die Miglichkeit eines
Ursprunges des in Broncen gefundenen Zn’s als Gemeng-
theiles, wie es oben S.76 voriibergehend berihrt wurde,
festgestellt, mithin ein definitiver Entscheid von anderer
Seite um so winschenswerther ist. Ein Gleiches gilt
von dem Antimon (S. 67). Sodann aber fragen wir wei-
ter, ob nicht noch eine nihere Bestimmung des S-Cu-
Erzes selbst moglich ist; und so gewagt diese Frage
auch scheint, ich glaube dennoch, eine Vermuthung nicht
unterdriicken zu diirfen, welche mir die oben S. 75 ge-

65) Dies beweisen ja auch die Ni- und Co-haltigen Speisen, welche bei
den Kupferprocessen heutigen Tages fallen,
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gebenen Zahlen einflossten.  Dort sahen wir, dass unter
den eigentlichen ,sBestandtheilen* der fritheren Erze
noch ein Unterschied in der Hiufigkeit ihres Vorkom-
mens bemerkbar warde. Es kamen nimlich in 49 Analgsen
das Fe 46 Mal, die ibrigen Korper 4—23 Mal vor. Deatet
aber dieses Verhiltniss nicht auf eine nihere Beziehung
des Fe’s zum Cu? Und’ wire es wohl eine zu hypothetische
Antwort auf unsere Frage, wenn ich sage, das anjewen-
dete Cu-Erz war vorwiegend RKupferkies oder Bunt-
kupfererz? lIch glaube kaum; denn der obige Zahlen-
unterschied lisst sich auch natiirlich begrinden, da wir
unter den ,,Bestandtheilen* von Erzen noch zweierlei
wohl zu sondern haben. Die eine Gruppe umfasst die-
jenigen Bestandtheile der Erze, welclie mit ihnen chemisch
verbunden, also z. B. Schwefeleisen mit Schwel’ell.ﬂpfer,
und demgemiiss ,,l_-lgenthelte Bestandtheile® sind ; die zweite
Gruppe diejenigen, welche diese Erze so innig beglei-
ten, dass sie mnicht unter die Gemengﬂmilg gewdhn-
licher Art gercchnet, aber doch auch nicht als chemisch
gcbunden betrachtet werden kinnen (z. B. Schwefelsilber.
Schwefelgold den Rupferkies, Schiwefelnickel- und Kobalt
das Schwefeleisen ete.). Dass aber dann die Glieder
der ersten Gruppe in dem Endproduct hiufiger zu finden
sind, als diejenigen der zweiten Gruppe, versteht sich
von seﬂ)sf Demmach ist

das Kupfer der alten Broncen ﬂhﬁm’egend

aus Rupferkies und Buntkupfererz, jedenfalls

aus kiesigen Kupfererzen, hervorgegangen.

So sind wir denn, bedichtig Schritt Ffir Scﬁritt riick-
wiirts schliessend, an dem Hauptresultat unserer Unter-
suchungen iiber den Ursprung der Bestnndtbp'le alter
Broncen angelangt. Die Vorahnung Dessen, was sich
aus ihm iber den letzten Gegenstand unserer Betrach-
tungen, iber die Darstellungsweise der Bronce, ergeben
wird, macht uns vielleicht stutzig, und veranlasst mog-
licherweise zu dem Einwande, dass die Substanzen Pb,
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Ag, Ni, Co, S, As allerdings wohl von kiesigen Rupfer-
erzen herrithrten, dass aber diese selbst nur Beimen-
gungen des eigentlich angewendeten gediegenen Kupfers
oder seimes oxydischen Erzes gewesen scien. Allein
dieser Einwurf widerlegt sich ohne WWeiteres durch die
Constanz der Zahlen fir jene Metalle (Ag, Ni . . .).
So wenig daher kiesiges Rupfererz nur zufilliges Ge-
mengtheil gewesen sein kann, so sebr wahrscheinlich ist
es, dass umgekehrt gediegen Kupfer und oxydisches Erz
jenem beigemengt waren.

Demnach gehen wir jetzt von jenem Resultat als
von einem sicheren Boden aus, und lassen, vorwirtsschrei-
tend, die Bronce vor unseren Augen entstehen.

Wenn ich nun von den hier eintretenden Moglich-
keiten: 4 |

Sn0? und Cu-Erzen

Sn und Cu-Erzen
Sn0?2 und Cu

Sn und Cu,

von welchen die zwei ersteren mehr Riicksicht auf den Glau-
ben nehmen, dass die metallurgischen Renntnisse der Ver-
fertiger der Bronce ihrem ubrigen wahrscheinlichen Cultur-
zustand entsprochen hitten — wenn 1ch mich fiir die letzte
von diesen Miglichkeiten entscheide, trotzdem damit die
Kenntniss der Zion- und Kupfer-Schmelzprocesse voraus-
gesetzt wird, so fusse ich dabei mnicht nur auf direkt be-
stitigenden Thatsachen, wie es z B. die mehrfachen
Funde von annihernd reinem Kupfer (S. 78) und der
sonst nachgewiesene Besitz der beiden regulinischen
Metalle €9) sind, sondern anch auf der Ueherzeugung, dass
die ersten beiden Verfalrungsweisen niemals im Stande
wiren, so reine Bronce zu geben, wie die Antiken es
doch immerhin sind. 67) Die vorletzte Moglichkeit aber

Zusammenschmelzen von

66) Troyon a. a. 0. S, 113, 152, 310.

67) Direkte Versuche hieriiber sind mir nicht bekannt; vielleicht wiirden
dieselben ganz interessante Resultate geben.

6



endlich, wo zwar Cu dargestellt, das Sn aber in Form
des Oxyd’s verwandt wyorden wire, scheint mir nicht
wahrscheinlich, weil die Alten gewiss nicht auf die Ver-
wendung des selten vorkommenden Zinnstein’s gekommen
sein wiirden, wenn sie nicht zuvor seine metallische Natur
erkannt hitten. Ich halte es demmach fiir ausgemacht, dass
die zur Darstellung der Bronce verwendeten
Metalle, Kupfer und Zinn, in requlinischem
Zustande sich befanden - also
das Rupfer und Zinn zuvor durch Schmelz-
processe aus ihren Erzen gewonnen worden
waren. .
Die Einfachheit des Sn~Pmcesses, welcher bekanntlich
im Niederschmelzen des Zinnsteins mit Kohle _hrsl;e.ht,
wird nicht das Bedenken erregen, dass er jenen alten
Volkern nicht bekannt gewesen sein konne. Ganz anders
aber ist es mil dem Kupfer-Process, welcher noch heule
fir einen. der schwierigsten gilt. Wenn wir von den
vielfiltigen Versuchsarbeiten,” 'von  den’ verwickelten
Zwischenwegen hiren, die bei uns der Rupferhiittenmann
unternimmt, so’ sche.nt es uns fast absurd, die Kenntniss
dieser ebenso weitliufigen als 5chwerverstandhchen 0 e~
rationen jenen Urahnen zutrauen zu wollen.. Allein wir
vergessen bei diesem Urtheil den sehr wesentlichen. Puqmt,
dass es sich heate um ecin ganz anderes Prmmp handgll;
als damals, néimlich um das Princip der grossten Aus-
beute an Quantitit und Qualitit. Daher bei uns dic
unsigliche Miihe, dort ein einfaches Niederschmelzen un-
bekiimmert um die Grisse und Giite des Ertrages. —
Wollte man_aber in iusseren Umstinden dic Emwﬁnde
suchen, wollte man etwa behauplen, dass jene Alten nicht
die Mittel zur Hervuthrmgung so hoher Temperaturen be-
sessen hiitten, wie fiir diesen Process nﬁthig sind, so wiirde
ich beispielsweise einfach auf ein mir seiner Zeit zu Augﬂ
gekommenes Blatt der Leipziger Illustrirten Zeilung ver-
weisen®®), wo dic Eisenindustrie ssmmt Hohofen, Frisch-

L1

G8) Leipziger HNlustr. Zeitg, 22. Nuvhr.'. 1862,
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feuer, Gezile ete. der Djur, eines central-afrikanischen
Negerstammes, beschrieben ist, der erst in den allerletzten
Jahren den Europiern und ihrem Einfluss zuginglich ge-
worden,

Es unterliegt somit fiir mich keinem Zweifel mehr,
dass das zur Bronce verwendete Rupfer aus den kiesigen
Erzen durch einen dem unsrigen anmalogen Process ge-
wonnen wurde.

Wofiir haben wir demgemiiss die schon erwibnten
reinen Rupfergegenstinde und die Kupferschmelzklumpen,
welche besonders in den ,,Pfahlbauten® gefunden sind,
anzusehen? Sie sind ohne Zweifel Rohgaar-Rupfer, da
sie fiir Uebergaarkupfer noch zu viel Beimengungen ent-
halten, namentlich wenn zukinftige genaue Analysen
mehrfach einen solchen S-Gehalt nachweisen, wie die
von Phillips untersuchte Lanzenspitze aus Irland, welche
aus 99,71 2 Cu und 0,28 2, S bestand. Und so gelan-
gen wir denn wieder zu demselben Resultat, welches
wir bereits oben (S. 53) zwar auf einem weniger siche-
ren Wege gefunden hatten; es wird ein gleichzeitiger
Gehalt dieser Waffen und Schmelzklumpen an Kupfer-
oxydul auch hier in seiner Moglichkeit bestitigt.

- Ueber' die eigentliche Darstellung der Bronce kann
nach den nun festgestellten Resultaten wenig Zweifel
mehr sein, Es wurden eben einfach die beiden getrennt
vorliegenden Metalle gemengt und geschmolzen. Ob da-
bei eine absichtliche Fariation der Mengenverhilinisse
fiir verschiedene Linder, Zciten und Gegenstinde gewal-
tet habe, ist schwer zu entscheiden. In allen drei Pune-
ten konnen, wie oben gezeigt, einzig und allein statisti-
sche Tabellen grosser Reihen von Analysen ein Urtheil
verschaffen; ich will deshalb hinsichtlich des letzten
Punctes nur erwihnen, dass sich zwei Meinungen ein-
ander gegeniiberstehen, die eine, welche die Hirtung der
Waffen einem grosseren Zusatz von Zinn, die andere,
welche dieselbe einem langsamen Abkiithlen und nach-
herigem Himmern zuschreibt. WVVas einen absichtlichen
Zusatz anderer Metalle betrifft, so wirde derselbe bei

%



84

der Annabme, Blei und Zink seien Gemengtheile der
Rupfererze gewesen, sich wesentlich beschrinken, und
eigentlich nur bedeuten, dass diese beiden Metalle,, wenn
sie in bemerkbaren Mengen sich zeigten, theils aus Un-
kenntniss nicht entfernt werden. konnten, theils wegen
ithrer hie und da als niitzlich erprobten Einwirkungen
wissentlich darin gelassen wurden. Der schliessliche
Schmelzprocess endlich ward, wie bereits oben (8. 51)
erwihnt, wahrscheinlich mit dem Gusse der Gegenstinde
vereinigt, woraus sich vielleicht auch die eigenthiimliche
Beobachtung Troyon’s: erkliren mag, dass jede Form
nur einmal zum Gusse diente. ) VVelche Schmelz-
einrichlungen man hiezu besass, vermag natiirlich nur
durch direkte Funde festgestellt zu werden; moglich,
dass die mehrfach in Gnmhem und Lagerstatl;zn angeltrof-
fenen Mweugen L]Elner, scheinbar. im Feuer gewesener,
Feuersteine zu einer Art Gestiibbe gebraucht worden
waren. Die cinfachere Annahme fenerfester Thontiegel
scheint der Thatsache gegeniiber, dass die irdenen: Ge-
schirre sonst wenig Ausbildung in der Topferkunst
zeigen??), nicht haltbar zu sein.

Weiter auf die Einzelbeiten dieser Operationen ein-
zugehen, wiirde mich immermelir' zwingen, auf das Ge-
biet antiquarischer Forschungen und — Conjecturen hin-
itberzustreifen, und. mich so von dem urspriinglichen
Zwecke dieser Blitter entfernen. Dieser ist vielmehr,
was Ursprung und Darstellungsweise der antiken Broncen
von ihver chemischen Seite betrifft, mit den bisherigen
Betrachtungen als erfiillt anzusehen; und es sei. daher,
auf den ganzen Gang der Untersuclhiungen zuriickscliauend,
gestattet, die so erreichten Resvltate hier zusammen zu
stellen,

Fir die Alterthumskunde ergaben sie die TJnt-
sachen, dass :

69) Troyon a. a. 0. 8. 112
70) Weinheld a. a. 0. XXIX., 8, 199
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1) die Bronce durch Zusammenschmelzen der getrennt
und in regulinischer Form verliegenden Metalle,
Rupfer und Zinn, dargestelit wurde

2) das Zinn aus Zinnstein, das Kupfer vorwiegend aus
kiesigem Kupfererz gewonnen wurden, also

3) in jenen Zeiten ein dem unsrigen analoger Kupfer-
schmelzprocess bereits bekannt gewesen sei, und

4) die sonst in den keltischen Broncen aufgefundenen
Kovper (Zn, Pb, Ag, Fe, Ni; Co . . .) als Gemeng:
theile, Begleiter und Bestandtheile tle‘r clm‘mahgen
Zimm- und Rupfererze za betrachten seren.

Fir die chemische Analyse, welcher wir die Be-
weismittel fiic jene Thatsachen entnmahmen, erbiekten wir
die Fingerzeige, dass sich

die genaue quantitative Amalyse nur auf die Neben-

bestandtheile zu erstrecken habe, dass aber iiberhaupt

eine recht umfassende qualitative Prifung die

Hauptsache sei und man bei derselben miglichst

grosse Mengen der Original-Substanz zu verwenden

suchen miisse.

Zufrieden oder nicht zufrieden — je nach unseren
Erwartungen — konnten wir mit diesen Ergebnissen un-
sere Untersuchung als geschlossen betrachten. Allein,
licher auf die Seite der Unzufriedenen tretend, priifen
wir die festgestellten Thatsachen nochmals auf ihren
Werth fiir die Alterthumskunde, und finden denn auch
alsbald, dass sie noch keineswegs so fruchtbar fiir die-
selbe sind, als sic sein kénnen. Denn, welchem von al-
len Vilkern der Vorzeit ist nun jene Kemminiss metal-
lurgischer Arbeiten beigelegt, welchen Lindern der Reich-
thum an Metallen zugeschriecben? - Ausgehend von den
Analysen keltischer Broncen haben wir Betrachtungen
ganz allgemeiner Art, ohne Riicksicht anf Zeit, Ort und
Volk, ohne Riicksicht mithin auf die Kelten angestellt,
und es wiirde, da hier ganz andere Fragen mit in’s Spiel
kommen werden, ein grosser Fehlschluss sein, wollte man
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des Ausgangspunctes wegen auch d:e Es gebmsse anl
dasselbe Volk beziehen.

Nach allen gelegentlich benutzten Beweismitteln, die
mit den Funden keltischer Art zusammenhiingen, steht
es zwar fest, dass die Darstellung der Bronce selbst
an Ort und Stelle, d. h. in dem Lande und von dem
Volke, welechem die gefundenen Gegenstinde angehiren,
also von den Kellen ausgefihrt wurde’!) — allein,
wo die Gewinnung des Rupfer’s und Zinn’s statigefunden
habe, woher die hiezu erforderlichen Erze stammten
u. s. w., dies Alles sind noch jetzt villig offne Fragen.
Und ohne Zweifel eriffnet erst zhre Beantwortung die
weite Rundschan iiber Handel, Bergbau, Hiittenwesen,
Technik, kurz iber einen Theil des alten Culturlebens,
von der wir oben ahnungsvoll gesprochen. Mithin tritt
jetzt die grosse Forderung anm die chemische Analyse
heran, auch diese letzte Aufgabe wirdig zu lésen. Und
sie vermag -es, wenn auch, gleichwie ihre erste, micht
schon jetzt in endgiiltiger Weise, so doch sicher in nicht
ferner Zukunft. Den Weg aber, den sie zu venfolgen
hat, wollen wir noch kurz andeuten.

Da man bis jetzt in allen Fundstitten antiker Bron-
cen niemals Sehlacken, diese eben so unwiderleglichen
Zeugen als nothwendigen Beweisstiicke  grbsserer
Schmelzprocesse, angetroffen hat, scheint der Bereitungs-
ort der Metalle nicht in keltischen Lindern gesucht wer-
den zu diirfen. Es wird sich deshalb die Frage nach dem
¥V oher der Erze sogleich in den Vordergrund dringen;
denn entscheidet diese sich fir ein keltisches Land, so
ist ohne Zweifel ihre Beweiskraft stirker, als die jenes Um-
standes, der durch viele andere Grinde veranlasst sein kann.

Fiir eine Entscheidung der Frage nach dem Ur-
sprungsort der Erze konnen wir aber allerrdmgs ‘Anhalts-

ncte ans den chemischen Analysen gewinnen. Dies
lehrt folgende Betrachtung der ' aus 'unseren hlshengﬂn
Resultaten za ziehenden Fulgenmgen '

L

71) Troyon, a. a. 0. S. 112, 310. Weinhold, a. a. O XXIX., 5,200
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- Wir haben die in den Broncen aller Linder aufge-
fundenen Nebenbestandtheile im Allgemeinen hergeleitet
aus den urspriinglich verwendeten Erzen, deren Gemeng-
theile, Begleiter oder Bestandtheile sie gewesen, und welche
aus ihnen durch einen unvollstindigen Hiittenprocess micht
entfernt worden waren. VVenn nun dieses Resultat cin
der Wirklichkeit -entsprechendes ist, so ergibt sich dar-
aus unmittelbar, dass, sobald Erze mit anderen Verunrei-
nigungen angewendet wurden, auch in den Broncen an-
dere Korper als Nebenbestandtheile erscheinen miissen,
Nun ist aber bekanntlich das Yorkemmen namentlich der
Kupfererze an den verschiedenen Theilen der Erde in der
Regel mit soleh’ verschiedenartigen Beimengungen ver-
kniipft; hier sind sie reich mit Bleiglanz gemischt, der
theils reich theils arm an Silber ist, dort wieder sind sie
von ziemlich viel Silber obne Bleiglanz begleitet, an einer
andern Stelle fiithren sie viel Zinkblende wu. s. w., kurz
fast einem jeden Fundort entspricht eine mehr oder we-
niger characteristische Substanz an Qualitit wie (QQuan-
titit, Da wir nun obne Zweifel mit volligstem Recht an-
nehmen diirfen, dass das zu den keltischen Broncen aller
Linder verwendete Kupfer nicht aus einer und derselhen
Quelle stammte, so muss eine nach den verschiedenen
Lindern vorgenommene Anordnung der simmtlichen uns
bekannten Analysen eine gewisse Alteration der ,,Neben-
- bestandtheile* je nach dem Fundort der Broncen offen-
baren, Zeigt sich dies in der That, so ist damit eine
neue Bestiitigung unserer friheren Ergebnisse "geliefert.
Zugleich erlangen wir aber dadurch ein Mittel zur ge-
naneren Bestimmung der bei den einzelnen Vilkern iib-
lich gewesenen Hiittenprocesse; denn ergiibe sie, wie es
doch miglich wiire, fiir gewisse Linder die Abwesenheit
aller Nebenbestandtheile, oder eine Abwesenheit des Pb,
Ag,Ni, S ete,, so wiire damit angedeutet, dass im ersten Falle
gediegenes Rupfer, im zweiten Falle oxydisches Erz das
alleinige Material fiir die Kupfergewinnung gebildet hitte.

Der so constatirte Zusammenhang zwischen Fundort
und Nebenbestandtheilen gestattet uns noch weitere Fol-
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gerungen, Wir kénnen nimlich die Art der Bronce-
Bestandtheile zundchst mit den Beimengungen der Erze
desselben Luandes vergleichen; ze:gt sich dabei eine
unmittelbare Beziehung, so diirfen wir gewiss mit Recht
annelimen, dass das zur Bronce verwendete Metall aus
den Erzen dieses Landes gewonnen ist, und es erhellt
daraus der Grad der Bergban- und Hiittenkunde seiner
Bewohner.  Geniigen indess die in diesen Erzen befind-
lichen Substanzen nicht, um ‘die simmtlichen Bestandtheile
der Broncen za erkliren, so forschen wir in immer weiterer
Umgebung jenes Landes nach denjenigen Erzen, welche die
Deutang zu gEhEn vermigen. Dadurch ‘aber gewinnen wir
dann Einsicht in die Handelsbeziehungen der alten Vol-
kerschaften mit einander, wenngleich damit iiber tfen Berei-
tungsort der rcguhmschen Metalle nichts entschieden wird.

Wiihrend wir uns also hinsichtlich des stofflichen
Ursprungs der Bestandtheile antiker Brnm."en"vnrli&ﬁg
auf alle uns vorlicgenden Analysen stiitzen konnten, be-
darf es zum Nachweis ihres ortlichen Ursprungs und ihrer
Verarbeitung einer Anordnung derselben nach den Fund-
orten. Hier treten natiirlich alle Mingel der bisherigen
Untersuchungen, die geringe Anzahl von Analysen, die
Nichtberiicksichtigung kleiner Beimengungen, alle Mingel
der unsicheren geographischen Abgrinzung und die un-
genaue Kenntniss simmtlicher Verunreinigungen der na-
tirlichen Erze in vollstem Einfluss auf. Es kann deshall
durchaus nicht mein Glaube sein, schon jetzt auf diesem
Wege pnsuwe Ergebnisse zu erhalten, allein aufilin selbst
und seine dereinstige Fruchtbarkeit habe ich um so mehr
hinweisen wollen, als er meines VWissens bisher nie ver-
suchsweise betreten worden, also auch nicht bekannt ge-
wesen zu sein scheint. Und doch ergibt ein solcher Ver-
sach bereits jetzt eine annihernde Bestitigung der Fun-
damental - Behauptang, ‘dass Fundort emerse:ts, Art und
Mﬂlge der Nehenlmstandthmle IIIIIE!EI‘!E]IB in einem ge—

Um hiervon ein Beispiel zu' liefern, habe ich aus l:len
mir zuginglichen 180 Analysen folgende Tafel construirt,

VIS -
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wobei jedoch pur diejenigen Linder beriicksichtigt sind,
aus denen eine nicht gar zu kleine Anzahl von Aﬁalgse:l
vorlag. < Ueber die geographische Abgrenzung, welche
natiirlich keine ganz willkithrliche war, mich niher aus-
zusprechen, ist hier micht der Ort

Unter 100 Broncen

aus . enthielten die Nebenhestandtheile
In Pb Ag Fe Ni Co S As

I. Schweiz, Savoyen 563 26 97 50 2L:1. 5 =
Sidostl. Deutschland, _ .

% Slawische Yorposten } A3t e 30 72 = 1 11

3. Livland, Ostseelinder W6 - - —= — — -
Schweden, Norwegen, — e ———

: 1 E

- Dinemark } b 20

5 Holstein, Meklenburg, ssch pob (oo ilnsimgd sanlenies
Brandenburg

6, Oldenburg, Hannover —_ 43 — 5 - = = -

7. England und Irland —— 2, — 3 T =3 —

Auf den ersten Blick bereits scheint hier jeder Zwveifel
in die Abbhingighkeit der Art und Menge der Nebenbe-
standtheile von dem Fundort gehoben zu sein; allein
wohl bedarfes einer Frage nach der inneren Begriindung,
da die Zahl der Beobachtungselemenle wie gesagt noch
viel zu klein. ist, um bei den mannichfaltigen complici-
renden Einfliissen das Hervortreten dieses (zesetzes schon
jetzt erwarten zu diirfen,

Es ergibt sich aus der obigen Tafel scheinbar, dass
bei keiner der Broncen aus den angefiihrten Lindern das
Rupfer aus- rein oxydischen Erzen gewonnen worden
ist,  Und in der That stimmt dieses: Resultat mit unserer
Kenntniss von den Erzlagerstitten, der zufolge die oxy-
dischen Rupfererze in grisseren reinen Massen nur in
Frankreich, am Ural und im Altai; mehr oder weniger

mit kiesigem Erz gemeugt i England: (Cornwallis) vor-
kommen. -

Und diese letzte Thatsache, schenit sie nicht wiederum
durch den geringeren Pb- und Ni- Gehalt der engllwhen
Broncen auage:lrﬁl:kl zu sein?!’
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Oder lassen wir iiberhaupt einmal einen allgemeinen
Vergleich zwischen den uns bekannten mineralogischen
Verhiiltnissen der Linder und den Bestandtheilen ihrer
Broncen das Sabstrat einer kurzen Prifung bilden!
Trifft da nicht wieder der Mangel des Ag in den Bron-
cen Englands mit der uns bekannten Armuth desselben
an jenem Metall ebenso auffillig zusammen, wie umge-
kehrt die Erionerung an die reichen Fundstitten in Nor-
wegen, im Erzgebirge, in Ungarn, im Schwarzwald das
Auftreten des Ag in den Broncen der ihnen nahegelege-
nen Lindertheile (4, 2, 1) fast im Voraus erwarten liess?
Das Zn hat unter den in der Tabelle genannten Thei-
len Europa’s seinen Hauptfundort in Bihmen und im
Erzgebirge, untergeordnetere im Schwarzwald, Norwegen
und, wenigstens beziiglich des Zusammenvorkommens mit
Rupfer, in England; das Pb wird bekanntlich in reich-
lichster Menge in Biéhmen und dem Erzgebirge, im
Schwarzwalde, dagegen weniger in Norwegen und Schwe-
den, und in England nur in bestimmten Theilen, wo
weniger Cu-Erze brechen, gefanden. Treten nun auch
diese Thatsachen nicht in unserer Tafel, wie es scheint,
unzweifelhalt bestitigt hervor, und gewinnen wir nicht
so eine wechselseitige Begrindung der Annahme, dass
einerseits ‘die Construction der ‘Tafel auf richtigen
Principien beruhe, andrerseits der Ursprungsert der
Erze durchaus mit dem Fundort der Broncenm mehr
oder weniger zusammenfalle, mithin auch die Gewinnung
und Verarbeitung jener den Bewolnern der betr. Linder
zugeschrieben werden miisse? Allerdings lisst sich Dies
der obigen Tafel entnehmen, nur dirfen wir dariiber,
nicht die Ausnabmen vergessen, welche sie ebenso un-
lengbar bietet. Den grossen Zn- und Pb-Gehalt der
Broncen Livlands, den Mangel des Ag’s in den Broncem
des nordwestlichen Deutschlands wiisste wenigstens ich
nicht za erkliren, wenn ich dabei allein die zunichst ge-
legenen Lagerstitten, z. B, Finnland’s und Schweden’s
fiic jenes, des Haraes fiic dieses, im Auge behalten sollte.
Hier werden sich also von selbst diejenigen Beziehungen
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der Vilker unter einander in den Vordergrund dringen,
welche den Zusammenhang zwischen Fundort der Bron-
cen und Ursprung der Erze fir ein und dasselbe Land
aufheben, die Beziehungen des Handels. So scheinen
z. B. die Broncen Oldenburg’s und Hannover’s aus eng-
lischen Erzen dargestellt zu sein, und es wire darnach
zugleich wahrscheinlich, dass auch die Verarbeitung der
Erze zu den Metallen nicht in jenen deutschen Lindern
stattgefunden habe, sondern deren Bewohner sie direkt
aus England bezogen hitten. '

Der Vergleich der Erze eines Landes und der in
demselben gefundenen antiken Broncen wird demnach in
positiver wie negativer Richtung die wichtigsten Anhalts-
puncte liefern. In noch gesteigertem Maasse wird dies
die zukiinftige WVissenschaft vermigen, welche durch
eine immer mehr verfeinerte qualitative chemische Analyse
die Zahl und Bedeutung der wahrhaft ortlich characte-
ristischen Korper (ctwa des Wo im Zinnstein, des Cd
und Se im Kupferkies ete.) so vermehren wird, dass
man vielleicht jedem grosseren Fundorte seinen bestimmten
Bestandtheil zusprechen kann. Fiir jetzt freilich sind
wir noch auf die grioberen Beimengungen angewiesen
und deshalb auch leichter Irrthiimern ausgesetzt.

Es eriibrigt sehliesslich noch eine kurze Betrachtung
iiber die Art und Weise eines solchen griindlich durch-
gefiihrten Vergleiches zwischen Erzen und Broncen des-
selben Landes. Dass derselbeniimlich keineswegs ein direk-
ter sein kann, erhellt aus der einfachen Ueberlegung, dass
wir es dort mit den Bestandtheilen der Erze, hier mit
denjenigen der ans ihnen bereiteten Metalle zu thun haben,
dass also mach Art wie Menge der Darstellungsprocess
von grosstem Einflusse werden wird. Rorper, die in den
Erzen waren, konnen dabei ginzlich verschwinden oder
wenigstens auf unmerklich kleine Mengen zuriickgefiihet
werden. Mithin kann nur derjenige Vergleich als ein
wirklich richtiger gelten, welcher einerseits die Bestand-
theile der Broncen, andrerseits die unter Foraussetzung
eines rohen Hiittenprocesses in dem schliesslich erhal-
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tenen Producte noch vorhandenen Elemente der wui-
sprunghchen Erze bericksichtigt. .. . .1 Ia
Zun wie falschen Schliissen man sonst gelang!en ]':pnn,
will ich an einem Beispiel zeigen. bes
Um z: B, zu entscheiden, ob das Rupfer der Broncen
Oldenburgs und Hannovers aus Erzen des Harzes dar-
gestellt sein kinne, fragen wir nach dem allgemeinen Cha-
racter dieser Erze. Dieser ist im FFesentlichen ein Ag-
und Sh-Gehalt. Da wir nun beide Substanzen nicht in
jenen Broncen finden, so wiirden wir folgern, dass die-
selben in gar keiner Beziehung zu den Harzer Erzen
stehen. Dies wire aber sehr voreilig geschlossen, wie
eine, natiirlich nur niherungsweise, Berechnung des im
Kupfer dieser Erze etwa anzutreffenden Ag’s bewnis?.
Nach Kerl 72) enthiilt das Kupfererz des Unterharzes dureh-
schuittlich ca. 0,41 % Ag im Cu. Nach einer aus seinen
Angaben vorgenommenen Berechnung wiirde dagegen das
schliesslich erhaltene Rohgaarkupfer an Ag, falls dieses
nicht vorher extrahirt worden wiire, enthalten: 0,087 2.
Man sieht also, dass ea. 0,03 2, bei der Verarbeitung
verloren gehen. . Setzen wir nun voraus, dass bei dem
ehemaligen Sechmelzprocess ein nicht grosserer Verlust
statigefunden  hitte, so wiirde das aus den Harzer Cu-
Erzen gewonnene Cu zur Bronce-Bereitung 0,087 % Ag
eingeschlossen baben, Dies wiirde also auf 4 Gramm ver-
wendeten Cu’s 0,00087 Grm. Ag oder 0,00115 Grm. AgCl
geben, d. h. eine Menge, welehe woll als unter der Grenze
des bei der Analyse Bestimmbaren liegend zu betrachien
ist. 1 Grm. Cu entspriiche ferner ber einem Gehalt der
Bronce von 80 2% Cu einer Bronce-Menge — 1,25 Grm.
Mithin hitten mehr als 1,25 Grm. Substanz angewendet
werden miissen, um bei der chemischen Analyse das
aus den Erzen herriilhrende Ag in der Bronce wieder-
finden zu konnen. F¥o dies aber nicht der Fall war,
hat scheinbar die Bronce und in weiterem Riickschluss

72) Ker!l, Die Rammelsberger Huttenprocesse. 2. Aufl, 8. 3 und Nach-
riige 8. 3 u. 20. '
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das Erz kein Ay enthalten. WVWenn demnach in den
fiir die obige Tafel verwendeten Analysen die angewandte
Menge Originalsubstanz zu klein war, so kinnten die
Broncen , trotzdem sie ohne Ag-Gehalt erscheinen, den-
noch aus den Ag-haltigen Erzen des Harzes bereitet sein.

Man erkennt also auch hier wieder die Nothwendig-
keit einer recht genauen, mit miglichst grossen Mengen
ausgefithrten qualitativen und quantitativen Bestimmung
der Nebenbestandtheile.

Zugleich aber hat dieses Beispiel einen etwas ge-
paueren Einblick in die Abhingigkeit der Bronce- Bei-
mengungen von der Beschaffenheit der Erze gegeben, und
dadurch, wie ich hoffe, zum Schlusse unserer Betrach-
tungen moch den biindigen Beweis geliefert, dass das
Princip, diese beiden Puncte zom Kriterium niherer Be-
ziehungen zu machen, ein an sich gesundes sei und mit
der Zeit immer fruchtbringender werden miisse.

Nur wenige Worte des Riickblickes auf den (Gesammt-
inhalt dieser Bliitter seien mir noch gestattet, bevor ich
schliesse.

Die im ersten Abschnitt mitgetheilte Analyse zweier
keltischer Bronecen hatte mir die Unzulinglichkeit der bis-
herigen Arten solcher Untersuchungen gezeigt. Der Grund
derselben aber lag darin, dass die Forscher sich der Trag-
weite ihrer Arbeit nicht bewusst waren, also auch nicht
den vollen Umfang der A nforderungen kannten, welche
ein wissenschaftlich ergiebiges Resultat erheischte. Auf
thre Feststellung kam es demnach an, und diese Aufgabe
suchte ich in den folgenden beiden Abschnitten zu lisen.

Unter der Voraussetzung eciner geniigenden Reihe
von Beohachtungselementen wurde aus einer theils in den
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Zahlenverhiltnissen besonders construirter Tafeln, theils
in der Veranschaulichung natiirlicher Beziehungen be-
grindeten Gruppirung der in antiken Broneen aufgefun-
denen Nebenbestandtheile der Nachweis gefiihrt, dass die
zur Bronce-Bereitung nothwendigen Metalle, Zinn und
Rupfer, aus Zinnstein einerseits, aus vorwiegend kiesigem
Rupfererz andererseits gewonnen worden waren. Daraus
ergab sich, dass die Darstellungsprocesse dieser Elemente
bekannt gewesen sein mussten. Ueber den Ursprangsort
der Erze sowobhl, wie iiber den Bereitungsort der Metalle,
iiber die aus beiden entspringenden Folgerungen hinsicht-
lich Bergbau, Hiittenkunde, Handelsbezichungen des Al-
terthums, schaffte uns die Untersuchung gleichfalls sichere
Anhaltspuncte; die Fermischung der Metalle, die Her-
stellang der Bronce, ist unzweifelhaft von den Kelten
selbst ausgefiihrt worden. Dies waren die wesentlichen
Resultate fiir die Alterthumskunde, welche im Bereiche
der chemischen Priifung antiker Broncen liegen. — Allein,
da wir die oben gemachte Voraussetzung alsbald fir im
Allgemeinen nicht giiltig erkannten, so wurden die Er-
gebnisse theilweise nur scheinbare, sie wurden im Lichte
zukiinftiger Zustinde dargestellt, Es trat nimlich die
Nothwendigkeit hervor, die bisherige chemische Unter-
suchungsmethode dahin zu reformiren, dass der Schwer-
punct derselben auf die qualitative und quantitative Be-
stimmung der NNebenbestandtheile fiel,

Zugleich aber ward uns noch ein anderer Ausgangs-
punct fiir antiquarische Folgerungen bekannt, der seiner-
seits wieder auf einer Reihe rein wissenschaftlicher Be-
trachtungen fusste. Es war die Erforschung des Ursprungs
und der Bildungsweise der an alten Broncen beobachteten
Umwandlungsproducte Hier fanden wir Andeutungen
mehrfacher Art, dass die bisherigen Ansichten nicht ganz
begriindete seien, sahen aber ebenfalls ein, dass erst die
Zukunft ein entscheidendes Urtheil dariiber zu fillen ver-
mige. Denn auch hier ergab sich eine nothwendige Ans-
debhnung der bisherigen Priifungsweisen, und zwar in
physikalisch-chemischer Hinsicht.
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Betde so durch die migliche Tragweite chemischer
Forschungen indicirte Reformen unternahm ich endlich
in der Prifung der beiden Bronce-Ringe von Bordes-
holm praktisch durchzufiihren,

Indem ich mich zum Schlusse nochmals verwahre,
alle Behauptungen dieser Zeilen als bewiesen zun erachten,
hoffe ich doch andererseits auf die Fruchtbarkeit einer
Vereinigung zweier scheinbar so heterogener WVissen-
schaftszweige mit einem Erfolg hingewiesen zu haben,
welcher den vielen sonstigen Mingeln dieser Arbeit einige
Nachsicht verheissen darf.




Nachtrigliche Bemerkungen. und Verbesserungen.

k- ¥

Seite 1. In der zweiten Ueberschrift lies keltischer statt
keltischen. : |

Zn Seite 1. Das ,,Alter der Eisennadel** beireffend. Einer
giitigen Mittheilung des Herrn Professor Pefersen
zufolge ist diese Nadel von Eisen so augenschein-
lich jiingeren Ursprunges, dass sich die Angabe in
dem Berichte des Einsenders dieser (Gegenstinde
mzusammen mit den Bronce-Ringen ete. gefunden®
nur auf denselben Grabhiigel, nicht auf dasselbe Grab
beziehen kaon. Demgemiiss fillt das Alter unserer
Ringe noch weiter zurick, nimlich in die reine
Bronce-Zeit.

Zu Seite 6. Zur ,quantitativen Bestimmung der Zer-
setzungsproducte.” Es ist einleuchtend, dass sich
alle Bestimmungen der specifischen Gewichte und des
Verlustes beim Glithen auf ein und dasselbe Stiick
beziehen miissen. Sonst kann wegen des ungleichen
Zersetzungsgrades selbst desselben Gegenstandes die
Gleichung (9) einen negativen Werth fir z ergeben,
was widersinnig ist.

Zugleich sieht man, dass die zu untersuchenden Stiicke
moglichst gross zu wihlen sind, wenn man eine
Durchschnittszahl fiir die Beimengungen erhalten will.

Seite 7. Z. 13 v. o. lies: unter statt unten.

Seite 27. Z. 11 v. o. nach ,,Umwandlung® fehlt: zu ver-
anschaulichen.

Seite 28. Z. 14 v. u. muss hinter Cu() der Bindestrich
fehlen, da durchaus nicht von CuO-Rrystallen die
Rede sein soll.
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Zu Seite 28 ,,Bildung der Carbonate aus dem Cu20.%
Die hier aufgestellten Bedingungen, dass die Glieder
der beiden Umwandlungsphasen (Cu-Rrystalle oder
CuQ und Carbonate) an allen bereits Malachit auf-
weisenden Broncen zu finden sein miissten, wenn
eine Bildung des Carbonates aus dem Cu?O stattge-
habt hitte, sehen wir selbst an den bekannten Psen-
domorphosen des Malachits nach Kupferoxydul im
Mineralreiech bestitigt. Nur dass hier, wo die Ein-
wirkungen im Verhiltniss zu dort ,,extreme*s genannt
werden kénnen, diese Bedingungen sich nicht an dem-
selben Exemplar, sondern an verschiedenen Stiicken
erfiillt zeigen.

Wirkte eine sehr verdiinnte freie CO? und dieselbe
sehr langsam, so wurde dasbeider Zersetzung des Cu?0
anfangs gebildete Cu alsbald direct in Malachit ver-
wandelt, und man wird also unter solchen Umstinden
allerdings Krystalle von Cu20 mit Malachit ohne Cu
oder CuO antreffen kinnen. Nur die Unebenheit
und Vertiefung der Flichen, die Abrundung der
Kanten und Ecken an solchen HKRrystallen deutet
darauf hin, dass erstens viel CuQ-Salz forigefiihrt
wurde und zweitens das noch vorhandene Carbonat
aus einer mehr cohirenten Masse (dem Cu) bhervor-
gegangen ist,

War dagegen eine stiirkere CO? das schneller wirkende
Agens, so beobachten wir, dass dann die Cu20-
Krystalle entweder nur ganz oberflichlich oder durch
und durch in Malachit umgewandelt sind, wobei sie
dann in keiner Richtung etwas beweisen konnen, oder
dass sie in der That an ihrer Oberfliche gediegen
Kupfer selbst ohne eine Spur von Malachit zeigen
(d. s. die sogenannten Pseudomorphosen von Cu
nach Cu20.).

Es entscheiden sich demnach die Pseudomorphosen
des Mineralreichs dahin, dass, wo eine Bildung von
Malachit aus Cu?Q Statt hatte, dieselbe durch Zer-
setzung des Cu?0 in Co und CuO-Salz bewirkt
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