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giftigen Wirkungen dieser Base und ihrer
Eigenschaft, auf empfindlicher Haut Entziin-
dungen und Ekzeme hervorzurufen.

Dagegen ist das p-Amidophenol, die
Muttersubstanz einer Anzahl synthetischer
Fiebermittel, als unschidlich zu betrachten.

Das Diamidophenol ist wieder giftig:
1 g per Schlundsonde eingegeben, brachte
ein grosses Kaninchen um's Leben, wéh-
rend die gleiche Menge Metol, die ich einem
ausgewachsenen Kaninchen per os beibrachte,
das Thier in seinem Wohlbefinden nicht stérte.

Bei unserer noch sehr mangelhaften
Kenntniss der Beziehungen zwischen physio-
logischer Wirkung und chemischer Consti-
tution kann man f{ber erstere von voran-
herein bei einer neuen Verbindung nur selten
etwas Bestimmtes folgern, der physiologische
Thierversuch muss entscheiden, ob eine Ver-
bindung schidlich ist oder nicht.

Ausser der echten und natiirlichen Far-
bung auf kaltem Wege, ausser der physio-
logischen Unschidlichkeit verlangt man bei
einem Haarfirbemittel auch Haltbarkeit der
Lésungen auf Monate, auf Jahre, eine Sache,
die sich bei Basen, die schon durch den
Sauerstoff der Luft oxydirt werden, auch
nicht gerade leicht verwirklichen ldsst.

Aus diesen kurzen Bemerkungen, auf die
ich mich hier beschrinken méchte, ist wohl
ersichtlich, wie schwierig es oft ist, eine
scheinbar einfache chemische Aufgabe, wie
das Firben von Menschenhaar, in einer all-
seitig befriedigenden. und dem Bedurfniss
vollkommen entsprechenden Weise zu lésen.

Herr Prof. G. Lunge:
Zur Analyse von Weissblech.!)

In der von uns nachgesehenen Litte-
ratur findet sich keine specielle Angabe iiber
die Analyse von Weissblech, und ist jeden-
falls immer die Voraussetzung gemacht worden,
dass die bekannten Trennungsmethoden von
Zinn und Eisen hierbei angewendet werden
gollten. Diese Methoden werden aber durch
das enorme Uberwiegen des Eisens zum Theil
ganz unanwendbar gemacht, zum Theil sehr
erschwert und zeitraubend gestaltet.

In der Regel wird die hier vorliegende
Aufgabe sich darauf beschrinken, die Menge
des Zinns zu bestimmen. Ausnahmsweise
kann auch verlangt werden, Blei und ander-
weitige Verupreinigungen zu bestimmen, wozu
man dann gréssere Mengen von Sabstanz in
Arbeit nehmen und nach besonderen Methoden
verfabren muss, die sich dem jedesmal vor-
liegenden Falle anpassen miissen. Hier be-

1 Von G.Lunge und Ed. Marmier.
Ch, 95.

handeln wir nur den bei Weitem am haufigsten
vorliegenden Fall, ndmlich die Bestimmung
des Zinns allein.

Hierfiir hat sich als weitaus am bequemsten
und schnellsten die Behandlung mit trockenem
Chlorgas erwiesen, welche in Rose’s Ana-
lytischer Chemie (6. Aufl. II, 279) als all-
gemeine Trennungsmethode des Zinns von
den nicht flichtige Chloride bildenden Me-
tallen kurz erwidhnt ist, dort aber nur fiir
Legirungen bestimmt zu sein scheint. Sie
wird weiterhin (S. 282) bei der Analyse von
Kupfer-Zinnlegirungen erwihnt, aber nicht
bei der Trennung von Zinn und Eisen. Ver-
muthlich hat Rose sie fir diesen Zweck
wegen der nicht unbedeutenden Flichtigkeit
des Eisenchlorids selbst nicht fiir besonders
brauchbar gehalten und scheint auch dort
nur an Legirungen zu denken; von Weiss-
blech, wo das Zinn oberflichlich auf dem
Eisen liegt und nur an der Begrenzungsfliche
eine #usserst geringe Menge einer Legirung
vorhanden sein wird, spricht er gar nicht.
In der That wire auch die von ihm a. a. O.
angegebene Methode hier ganz unanwendbar;
man soll nimlich danach ,die Metalle durch
Uberleiten von getrocknetem Chlorgas simmt-
lich in Chlormetalle verwandeln und das
flichtige Zinnchlorid von den nicht flichtigen
Chloriden durch Destillation trenpen®“. Um
dies ausfithren zu kénnen, d. h. simmtliches
Eisen, neben dem Zinn, in Chlorid zu ver-
wandeln, muss man eine hohe Temperatur
anwenden, bei der eine grosse Menge von
Eisenchlorid sich ebenfalls verfliichtigen und
das Destillat von Zinnchlorid verunreinigen
wiirde.

Man kann aber auf anderem Wege zum
Ziele kommen: wenn man pimlich unter
solchen Bedingungen arbeitet, dass nur das
Zinn in Chlorid verwandelt wird, das Eisen
aber metallisch zuriickbleibt.

Dass die Chlormethode in dieser Gestalt
fir Weissblech-Analyse sich eignen miisse,
war dem Einen von uns durch technische
Erfahrungen nahegelegt worden, wonach man
im Grossen das Zinn aus Weissblechabfillen
durch Behandlung mit trockenem Chlorgas
ganz vollstindig als rauchendes Tetrachlorid
ablésen kann, wihrend das Eisen dabei nicht
angegriffen wird und zinnfrei zuriickbleibt.
Die dabei einzuhaltenden Vorsichtsmaass-
regeln sind: erstens, vollstindiges Trocknen
des Chlors, zweitens, Vermeidung grésserer
Temperaturerhhung, Ein sehr vortheilhaftes
Moment, sowohl fir die technische, als fiir
die analytische Behandlung ist es, dass das
Zinn in #usserst diinner Schicht, also mit
grosser Oberfliche, dem Angriffe des Chlors
ausgesetzt ist, eine weitergehende Zerkleine-
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rung, wie sie bei Legirungen erforderlich
wire, daher ganz unndthig ist.

Es hat sich nun in der That gezeigt,
dass dieses Princip sich vorziiglich zur Be-
stimmung des Zinns im Weissblech eignet.
Man behandelt die zerschnittene Probe in
einer Kugelréhre mit trocknem Chlorgas bei
so niedriger Temperatur, dass das FEisen
grésstentheils unveriindert bleibt und die
geringe Menge des entstehenden Eisenchlorids
picht verfliichtigt wird, wihrend das Sn Cl;
mit dem fiberschiissigen Chlorgas fortgeht,
in Wasser aufgefangen und nach bekannten
Methoden das Zinn ausgefallt wird.

Der Apparat besteht aus einem Chlor-
entwickler, Wasch- und Trockenflaschen, dem
Zersetzungsrohre und den Absorptionsgefis-
sen fir Sn Cl;. Die Cblorentwickelung ge-
schieht, wie gewdhnlich am bequemsten nach
Cl. Winkler in einem Kipp'schen Apparate
aus gepresstenChlorkalkstiicken und Salzsiure,
wobei man den Strom beliebig - reguliren
kann. Das Gas wird mit Wasser gewaschen
und durch zwei mit Schwefelsdure beschickte
Drechsel’sche Waschflaschen in einem Koks-
thurm getrocknet. Es tritt dann in die in
Fig. 175 gezeigte Kugelrohre ein, welche

Fig. 175.

bei a das zerschnittene Weissblech enthilt
und an die das engere, rechtwinklig umge-
bogene Robr b angeschmolzen ist. Das letztere
taucht in die erste von zwei Peligotrdhren,
auf die noch ein kleiner Erlenmeyer-Kolben
folgt. Um die Beriihrung des Chlors und
Chlorzinns mit Kautschuk zu vermindern,
werden die Verbindungsrdhren am besten aus
einem Stiicke gemacht.

Man wigt nun 2 bis 3 g des Weissblechs,
das in Streifchen von 2 bis 3 cm Linge und
3 bis 5 mm Breite zerschnitten ist, ab und
schiebt es in die Kugel a ein, die vollkom-~
men trocken sein muss. Der Apparat wird
zusammengestellt, das Kugelrohr zuletzt ein-
geschaltet und mit der Entwickelung des
Chlorgases begonnen. Der Chlorstrom darf
nicht zu langsam sein, damit nicht Sn Cl,
zuriickdestillirt, aber auch nicht so schnell,
dass etwas davon durch die Vorlagen hin-
durchgetrieben wiirde.

Anfangs wird das Kugelrohr nicht von
aussen erwirmt; sowie man das Chlor ein-

leitet, wird das Zinn angegriffen und die
Reactionswirme bewirkt Destillation des Chlor-
zinns. Dieses krystallisirt zum Theil als
Hydrat an den feuchten Wianden des ersten
Peligot-Robres, zum Theil geht es in die
wiissrige Losung und ein Theil wird als
Metazinnsdure abgeschieden. Wenn der grasste
Theil des Zinns iiberdestillirt ist und die
Reaction aufzubdren scheint, so erwirmt man
die Kugel ganz gelinde. Die Flamme des
Bunsenbrenners soll héchstens 3 cm hoch
sein und sich in einer Entfernung von 15 cm
unter der Kugel befinden. Bei stirkerem
Erhitzen wird das Eisen plotzlich stark an-
gegriffen, Eisenchloriddimpfe gehen stiirmisch
tber und der Versuch ist verloren.

Das Einleiten des Chlors wird so lange
fortgesetzt, bis die Oberfliche des Eisens
gleichmissig braun, obne weisse Flecken, er-
scheint. Wenn sich in dem Rohre @ b noch
etwas condensirtes Sn Cl, befinden sollte, so
wird es mit einer kleinen Flamme vorsichtig
in die Vorlage tibergetrieben. Die Operation
dauert2bis 3 Stunden und bedarf sehr geringer
Beaufsichtigung.

Um beim Auseinandernehmen des Appa-
rates nicht durch Chlor belidstigt zu werden,
kann man dasselbe schliesslich durch einen
Strom Koblensiure verdringen. Man nimmt
dann den Apparat auseinander, spilt die
Kugelrdhre mit Salzsdure und Wasser bis
ein wenig {iber die Biegung aus, aber mit
Vorsicht, um nicht etwas von dem weiter vorn
vorhandenen Eisenchlorid mitzunehmen, was
ganz leicht zu vermeiden ist. Ebenso ent-
leert man die drei Vorlagen und wiischt diese,
sowie die Verbindungsréhren, mit Salzsiure
und Wasser nach. Die vereinigten Fliissig-
keiten werden mit Ammoniak versetzt, bis
eine kleine Fillung von Metazinnséure ent-
steht, die durch tropfenweisen Zusatz von Salz-
siure eben aufgelést wird; dann fillt man
die Metazinnsdure in bekannter Weise mit
Ammonnitrat, filtrirt, wéscht, trocknet, ver-
brennt das Filter und glitht bis zu constan-
tem Gewichte.

Zur Priifung der Methode dienten 6 Weiss-
blechmuster von verschiedener Herkunft und
sehr abweichendem Zinngehalt. Bei No. 1
wurde das Zinn in ¢ und b wie beschrieben
mit Ammonnitrat, in ¢ und d mit Natrium-
sulfat, in ¢ mit Schwefelwasserstoff gefillt.

Muster No. 4, 5 und 6 wurden ausser-
dem noch nach der gewdhnlichen Methode
untersucht, nimlich in folgender Art. Das
Blech wird in concentrirter Salzsdure geldst,
von der Kohle abfiltrirt und das Filtrat mit
Ammoniak oder Soda neutralisirt, bis eine
kleine Fallung entsteht, die durch Salzsiure
wieder in Losung gebracht wird. Man leitet



Jahrgang 1895,
Heft 14. 15, Juli 1895,

Hauptversammlung in Frankfurt a. M.

431

nun Schwefelwasserstoff bis zur Sittigung
ein, lasst stehen, bis der Geruch fast ver-
schwunden ist, und filtrirt, Der noch sebr
mit Eisen, Blei u. s. w. verunreinigte Nieder-
schlag von Schwefelzinn wird in Schwefel-
kalium aufgelést, das Schwefelzinn wieder
mit Essigsiure ausgefdllt, der Niederschlag
unter bekannten Vorsichtsmaassregeln im
Porzellantiegel mit Salpetersiure befeuchtet,
nach Abrauchen derselben im schrigen Tiegel
vorsichtig geglitht und als Sn O, gewogen.
Diese Arbeit erfordert 3 bis 4 Tage Zeit
und viel Aufmerksamkeit. Das Chlorver-
fahren dagegen ist in einem Tage abzuwickeln,
und konnen ohne Schwierigkeiten mehrere
Proben gleichzeitig behandelt werden.

Procentgehalt der Weissblechmuster an Zinn.

Muster a b c d e a‘;}:f]‘:{
No. I. 537 5,29 5,10 5,13 537 528
- T 232 236 293 230
- 1L 1,83 1,83 1,83
- IV, 4,06 4,20 (4,07 4,13
- V. 209 212 (2,25%) 2,10
- VL 1,69 1,60 (174% 1,65
Die weiteren Mittheilungen desselben

iber Vigscosimeter kdnnen erst spiter ver-
offentlicht werden.

Herr Herdius spricht:

Uber Pyrometer.

In Wiedemann’s Ann. 47 haben Hol-
born und Wien eine Arbeit iiber die Mes-
sung hoher Temperaturen veréffentlicht, die
sie in der Physik.-techn. Reichsanstalt in
Charlottenburg ausgefuhrt haben. In der
Einleitung des betreffenden Berichtes heisst
es, dass fiir Messungen, welche auch noch
bei sehr hoher Temperatur zuverlissig blei-
ben, nur zwei pyrometrische Methoden in
Betracht kommen konnten, nimlich die zuerst
von W. Siemens eingefihrte, welche auf
der Messung des mit der Temperatur ver-
dnderlichen elektrischen Widerstands beruht,
und die Bestimmung der thermoelektrischen
Kraft. Ein zweckmissiges Thermoelement
zur Messung hoher Temperaturen ist von
Le Chatelier angegeben. Ks besteht aus
Platin gegen eine Platin-Rhodiumlegirung.

Das Widerstandspyrometer ist fiir sehr
hohe Temperaturen nicht mehr zuverlissig,
weil man kein Material besitzt, welches
dann noch geniigende Isolirfihigkeit beibe-
hilt. Ein weiterer Ubelstand besteht darin,
dass die Widerstandsrolle eine verhiltniss-
miissig bedeutende Ausdehnung besitzt und
deshalb nur zur Messung der mittleren Tem~

gewoOhnlichen Methode«.

*) Ergebnisse der g

peratur grésserer Riume benutzbar ist, wih-
rend oft das Bediirfniss vorhanden ist, die
Temperatur eines eng begrenzten Raumes
kennen zu lernen. Das Thermoelement ist
von allen diesen Maingeln frei. Es stellt
geringe Anforderungen an die Isolirung, weil
die vorkommende elektrische Spannung sehr
gering ist.

Die Verfasser hatten es sich nun zur
Aufgabe gemacht, zunichst das Thermoele-
ment bis zu mdglichst hohen Temperaturen
in Bezug auf die Zuverldssigkeit seiner An-
gaben zu prifen., Es erschien ihnen am
sichersten, zur Vergleichung direct das Luft-
thermometer zu wahlen, welches ausserdem
noch den Vorzug bot, die Angaben des Ther-
moelements auf absolute Temperaturen zu
reduciren.

Es wiirde uns hier zu weit fithren, auf
diese Untersuchungen niher einzugehen, es
mag geniigen, darauf hinzuweisen, dass nach
glicklicher Beseitigung von  mancherlei
Schwierigkeiten Resultate erzielt wurden,
die nur um 5° im Mittel von einander ab-
wichen. Diese Abweichungen kommen auf
Rechnung der Ungleichmiéssigkeit der Tem-
peratur im Innern des Gefdsses, auf die
Thomsonstréme im Draht des Thermoelements
und auf die Febler, welche bei der Tempe-
raturbestimmung der verschiedenen Theile
des Manometers gemacht werden, alles Fehler
von gleicher Grdssenordnung.

Hieran schloss sich die weitere wichtige
Aufgabe, die Angabe verschiedener Thermo-
elemente selbst miteinander zu vergleichen
und zwar handelte es sich einmal um Ele-
mente, die aus demselben Drahtstiick herge-
stellt sind; ferner solche, deren Theile aus
verschiedenen Drihten bestanden, welche
gleiche Zusammensetzung haben sollten,
aber unabhingig von einander hergestellt
waren. Endlich wurden noch solche Ele-
mente untersucht, bei denen der eine Theil
picht 10 Proc., sondern 9, 11, 20, 30, 40
Proc. Rhodium enthielt. Simmtliches Mate-
rial stammte aus der Platinschmelze der
Firma W. C. Her4dus in Hanau.

Wihrend bei Elementen, die aus dem-
selben Drahtstiick hergestellt waren, die
Thomsonstréme im ungiinstigsten Fall bei
den hichsten Temperaturen einen Unterschied
von 5% bewirkten, war bei Rhodiumlegirun-
gen von verschiedenen Lieferungen mit an-
geblich gleichem Gehalt ein grésserer Unter-
schied im thermoelektrischen Verhalten vor-
banden. Es hat dies seinen Grund darin,
dass es technisch schwierig ist, Platinrho-
diumlegirungen von derselben Zusammen-
setzung genau wiederherzustellen. Aus die-
sem Grund scheint es ndthig, jeden Platin-
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