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P h e n y I - p -  k r e  so  1 m e t h y 1 a t  h e r - m  - j od  i n i u m j o d i d , 
C6 Hs (J . J)(3) C, H3 (0. CHa)(l)(CH3)(4). 

1 g 2)-Kresolmethyllther-rn-iodidchlorid wurde mit 1.5 g Queck- 
silberdiphenyl und etwas Wasser innig verrieben und darauf mit 
Wasser einige Stunden geschiittelt. 

Auf Zusatz von Jodkalium zii der erhaltenen Lbsung des Jodiuium- 
chlorids fielen reichliche Mengen eines gelben, flockigen Niederschlags 
aus, der aus Alkohol unikrystalliert wurde. DRS reine Jodinium- 
jodid hat  einen Schmelzpunkt von 166O; es ist in organischen 
Lijsungsniitteln schwer loslich und krystallisiert in fast farblosen 
Niidelchen. 

C l r H l r O & .  Bey. J 56.17. Gef. J 55.90. 
F r e i b u r g  i. B., den 7. Juni  1911. 

227. l r i o h  Tiede und Franz Fischer: 
tZber die Destillation dee Zinm im Vakuuxn. 

[hus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eiogegangen am 10. Mai 1911.) 

Obwohl Zinn einen niedrigen Schmelzpunkt (ca. 230°) hat, liegt 
sein Siedepunkt auflerordentlich hoch, und diesem Umstand ist es zu-  
zuschreiben, dalj eine einwandfreie Destillation dieves Metalles bisher 
noch nicht gelungen ist. Zwar hat D e m a r q a y ' )  schon 1882 be- 
haulitet, erhebliche Mengen Zinnmetalls im Vakuum bei 360° z u r  
Verdampfung gebracht zu hrtben. S c h u l l e r * )  hat bald nach der 
Ptiblikation von D e m a r q a y  darauf hingewiesen, da13 es sich lediglich 
urn Verdampfung von Verunreinigungen gehandelt haben kann, die 
bei jener niederen Temperatur aus dem Zinn abdestilliert sind. In  
den Arbeiten von K raf f t a) uber Metalldestillationen im Vakuum finden 
d c h  uber %inn keine naheren Angaben. K a h l b a u m ' )  schreibt wort- 
lich: ,Es ist immerhin mbglich, da13 die einigen Tropfen, die dort fur 
destilliertes Zinn angesehen wurden, nur bei einem Zerspringen des 
Apparates init iibergerissen wurdena. S c h n l l e r  j) hat  dann spl ter  
seine schon oben erwiihnten Destillationsversuche in QuarzgefaBen 
aviederholt und schreibt, er fande, da8  das Zinn nentschieden destil- 

I) C. r. 96, 183 [1882]. 
3, B. 36, 1704 [1903]; 38, 254 [1905]; 42, 206 [1909]. 

Ph. Z. 1, 63 [l899]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIV. 

2) W. 18, 317 [1883]. 

5, Z. a. Ch. 37, 69 [1903]. 
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lierea, rnacht aber iiber die Reinheit des hletalls und die destillierte 
hlenge weiter keioe Angalen. Er beschrankt sich auf die Behauptung, 
da13 Zion schwerer als Gold destilliere. Mit dieser Angabe setzt er 
sich mit hl o i s  s a n  I) i n  Widersliruch, der Zinn unter htmosphiireri- 
druck im elektrischen OIen destillierte und zwar bei niedriger lenipe-  
ratur als Gold. EinigerrnaBen zuverlassige Angaben iiber den Siede- 
punkt des Zinns finden sich neuerdings in einer Arbeit von G r e e n -  
wood '), welcher Zinn in  einem Graphittiegel im elektrischen Oferi 
erbitzte rind nls Siedepunkt den Moment, wo das Metall aufwalltr, 
niit dem W anner-Pyrometer  z u  2270O besbimmte. Bei seiner Arbeit 
iiber Damlifdichtebestimmungen bei sehr hohen Temperaturen gelang 
es v. W a r t e n b e r g a )  nicht, bei 2100" geniigend Ziun zu verdamlbfeu, 
dn sein Iridiumofen b& dieser Temperatur an die Grenze der Lei- 
stungsfiihigkeit gelangt war. 

W i r  waren bei unseren Arbeiten von Versuchen nusgegangen, 
nus Legierungen durch Destillation irn Vakuum die fluchtigeren Re- 
standteile zu entfernen. So gelang es uns, aus einer % i n n - B l e i - I l e g i e -  
ru g, die gleiche Gewichtsteile beider BIetalle enthielt, durch Erhitzeu 
eines evakuierten Quarzrohres i n  eiuem I Ie rLus-Ofen  das Blei 
quantitativ abzudestillieren, wiihrend Zinn nicht rnit uberging. 

6.0i06 g einer ails ungelihr gleichen Gewichten Blei und Zinn bestehcnden 
Lcgierung wurden im Quarzrohre der Destillation im Vakuum einer gewblrn- 
lichen Quecksilberpunipe unterworfen. Nach einer Stunde wurde der Vci - 
such abgebrochcn, nachdem sich an dcr kalten Wandung des Quarzrohres ein 
reichlicher, blau schimmernder Metallspiegel abgesetzt hatte. Der silbemei5c 
Kidstand wog 5.9865 g. Zinn konnte im Bcschlage nicht nachgewiesen werden, 
Ulei war quantitativ aus der Legierung abdcstilliert; der Rhckstand bestniitl 
aus Zinn, welches durch Spuren von Kupfer verunreinigt war. 

11s wir gew ohnliches %inn des Laboratoriums allein erhitzten. 
bestand der sich nach langerer Zeit bildende geringe Beschlag ledig- 
lich aus Blei, womit dns Ausgangszinu verunreinigt war. Wir  w r -  
suchten nun, durch weitere Steigerung der Temperatur das Ziun 
zu destillieren; dahei ~ e i g t e  es sich aber, da13 das gute Vnkuum des 
Quarzrohres (Kathodenlicht) nicht aufrecht erhalten werden konnte, 
da  der Quarz Lnft diffundieren lie& Auch nus diesem Grunde er- 
scheinen uns die Angaben S c h u l l e r s ,  die wir oben schon erwahuteii, 
unsicher. Wir  konstruierten uns nun einen Apparat, der uns erlaubte. 
ini besten Vakuum hohe Ternpernturen zu erreichen. 

kbrper d innen in den Destillationsrnum und kilhlten das Glnsrobr, in dent 

(Fig. 1.) 
Wie aus nachstehender Abbildung hervorgeht, Lrachten wir den Heiz-- 

1) C. r. 141, 980 [I9051 
2) Proc. Roy. SOC. London S. A. 82,396 [1909]; 83, 483 [1910]. 
;) Z. a. Ch. 56, 320 [1908]. 
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sich der Heizkijrpcr und das zu verdampfende Metal1 bcfand, von aulen 
durch rasch flienendes Wasser g. Eine eingeschliffene Kappe b, durch die 
z se i  starke Platindrihte f als Zufiihrung firr den Heizstroni eingeschmolzen 
waren, war mittels des Schliffes a mit der hbrigen Apparatur und der Puinpe 
verbunden. Wir  bcdienten uns dcr schnell wirkcnden rotierentlen G a c d e -  
I’umpe untl schmolzen zur bequemcn Kontrolle des Vakuums ein mit A d e n -  
belegongen versehenes GeiBler-Rohr c ao die Apparatur an. Das Rohr e 
diente, in fliissige Luft getauclit, zur Kondensation des Quecksilberdampfes 
und zur Verbesserung dcs Vakuums. Alle Schliffe (a, b), sowie die an der 
Pumpe befindlichen ivurJen ausnabmslos mit Quecksilberdichtungen versehen 
in tler nus der Zcichnung leicht craichtliehen Weise, so dab bei den End- 
vcrsuchen die apparativen Bedingungen in Bezug auf H6he und Hainheit dea 
Vakuums die tlenkbar vollkoinmonsten waren. 

zur 

ZURPUHPC. 

’I JUDI f- 

---q. 

W m.2. 

Den cigentlichen Ofen d machten wir uns selbst durrli Bewickeln cines 
Porzellan- oder Magnesiarohres, in das nir Rillen einfeilten, mit diinnein 
Platindraht. Ubcr das so priparierte Rohr wurdc ein weitcrcs Schutzrohr 
geschoben und dimes schlielllich noch mit reiner, ausgeghhter Asbestpappe 
isoliert. Die Platindrihte f maren nattirlich yon grBQerem Querschnitt als 
der  eigentliche Heizdraht, so daB sie nicht ins Gliihen kamen. Eingeschniolzeu 
waren dic dicken Platindriihte in Form einea aufgedrehten Drahtbiindels, um 
ein Springen dor Glaskappe bei unvermeidlicher Buwegung der Drahte ZII 

vermeiden. Durch mit Quecksilber gefullte Gummischlauchsthcke, die iiber 
die -4ustritt~stellen der Platindriihte grschoben wurden, konnte in einfacher 
und die Apparatur sehr schonender Weise der Kontakt mit der elektrischen 
Zuleitung bewirkt werden, indern die dnzu dienenden DrHhte (+, -) in das 
Quecksilber einlauchten. Untcr Vorschaltung geeigneter Widerstinde bracliteii 
wir tlen 5 cm langen und 2 cm ini Durchmesser bctragcnden Ofen bei 110 Volt 

113” 
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nnd 3-5 Ampere im vollcndeten Vakuum (Verschwinden der griinen Vliioi es- 

cenz im Kathodenrohr) zur hellen Rotglut unter starker iiifierer U'aswr- 
kithlung des Destillationsrohrs. 

Nachdem wir erst den nicbt beschickten Ofen, ohne da13 sich no 
der gekiihlten Glaswand ein Beschlag gebildet hatte, ausgegluht batten, 
brachten wir einige Gramm reinsten Zinns ( K a h l b a u m )  in einem 
SchifEchen aus Porsellan oder Magnesia in das  innere Oienrohr. Nach 
iiogefahr 1 Stiinde bildete sich an der kalten Glaswand ein rein 
riiessinggelber Beschlag, der  sich rascli vermehrte, allmlhlich dunkel- 
hraun bis schwarz wurde und bei Ianger fortgesetzter Destillation in 
Schuppen von der Wand abbljtterte. Bei diesem Versuche fanden 
sich in dern BuBersten, bis zur o f h u n g  des Ofens reichenden Ende 
des Schiffchens, sowie auf seinem Rand und an der inneren Seite des 
Heixrohres zahlreiche silberweiI3e Kiigelchen von destilliertem nictal- 
lischem Zinu, die hei allen weiteren Versuchen an denselhen Stellen 
gefunden und gesanimelt wurden. 

Wir bescbiiftigten uns zunacbst in vielen Versuchen niit den 
a n  der Glaswand abgesetzten Produkten der Destillation. Das gelbe 
Pulvw loste sich leicht in verdiinnter SalzsBure nuf und gab deutlich 
niit Subliniatlosung die Zinnreaktion. Unmittelbar nach der Renetzung 
des Piilvers mit Salzsaure konnten wir jedesmal einen eigenartigen, 
an manche Kohlenwasserstoffe erinnernden, unangenelim stechendeii 
Geruch konstatieren, ohne eine besondere Gasentwicklung benierkeu 
zu kijnnen. Wir bedeckten nun das  GefBB, in welchem wir die Auf- 
Iiisung des Beschlages Tornahmen, mit einem niit Bleincetat getrank- 
ten Papier, welches sich sofort braunschwnrz farbte. Resonders 
stark wurde die Reaktion, wenn wir durch Erwiirrnen das fragliche 
Gas schneller austrieben. Um bei diesen sehr hLufig vorgenonimenen 
I'roben die sich beim Erhitzen der Losung bildenden Salzs3ure- 
Wasser-Diimpfe von der Eiowirkung auf das Bleipapier nuszusclilieOen, 
nahmen wir die Auflosung der Substanz in einem etwa 20 cni laugen 
Reagierglas-ahnlichen GefiiB vor, das am oberen Ende mit einem 12 cni 
langen Kiiblmantel umschmolzen war, der, von Wasser durcbllossen, 
die Diimpfe kondensieren half, wahrend das leicht fliichtige Gas niit 
dem auf das  Rohr gelegten Bleipapier in Beruhrung trat. Rei einigen 
Veruuchen lieBen wir das Gas auf mit Brechweinsteinlosung getriinkte 
Papiere einwirken, welche dann intensiv gelbrot gefarbt nwrden. 

Obwobl wir n i e  den reinen Geruch von Schwefel\r-asuerstoff lrst- 
stellen konnten, kamen wir doch nach langen, miihsamen Versuchen 
zu dem SchluO, daB es sich bei diesen gelben Heschlagen nur um 
%inn-Schwe~el-Ferbindungen handeln konnte, die aus  dem Zion ah- 
daiiipften und sich als leichter fliichtige Bestandteile nn der kalten 
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Glaswnnd niederschlugen, wlhrend das metalliich destillierende %inn 
sich bereits an den schon erwahnten warmeren Stellen absetzte. 

Der  gelbe resp. braune Beschlag flrbte sich beim Erhitzen auf 
ca. 125O rot. Ungefahr 50 Milligramm des braunen Beschlages wur- 
den mit Salpetervaure im gewogenen Platintiegel in  Zinndioxyd iiber- 
g e h h r t  und suf dem Geblase konstant gemacht. Eine Gewichtsiinde- 
rung auBerhalb der Fehlergrenzen konnte hierbei nicht konstatiert 
werdrn, was der Verwandlung yon S n S  in SnOt entsprache. 

Versetzten wir die stark salzsaure Losung des gelben Produktes, 
ehe wir durch ErwHrmen das  Gas ausgetrieben batten, vorsichtig rnit 
einigen Tropfen Sublimatlosung, so bemerkten wir, ehe die Zinn- 
reaktion einsetzte, die Rildung einer citronengelben Triibung und 
eines ebenso geflrbten Niederscblages, die wir der Einwirkung des i n  
der  Losung befindlichen Schwefelwasserstoffes auf das Quecksilber 
zuschrieben, und iiberzeugten uns durch Kontrollversuche, indem wir 
za einer stark salzsauren wiil3rigen Losung, die einige Tropfen 
Schwefelwasserstoff-Wasser enthielt, tropfenweise Sublimatlosung gaben, 
Ton der aul3erordentlichen Empfindlichkeit dieser Reaktion, die in 
stark salzsaurer Liisung der Bleireaktion weit uberlegen ist, d a  dort 
das Bleisulfid zerlegt w i d .  

Auch einige besonders vorsichtig rnit dem gelben bezw. braunen 
Destillationsprodukt angestellte Heparproben fielen positiv aus. 

Selbstverstiindlich uberzeugten wir uns durch Annlysen unseres 
Ofenmaterials und durch viele blinde Versuche eingehend davon, daB 
der Schwefel nur  aus  dem verwendeten Zinnmetall selber stammen 
konnte. Anch nachdem wir das Fett, rnit den1 wir anfiinglich die 
Schlif€e in der Apparatur gedichtet batten, durchgangig durch die 
schon erwlhnten , sehr zuverlksigen Quecksilberdichtungen ersetzt 
hatten, und nachdem wir auch bei mehreren Versuchen das  Phosphor- 
pentoxyd nus dem TrockengefiiI3 der Pumpe entfernt' hatten, zeigte 
sich die Natur des Beschlages unverindert. 

Wir untersuchten daher systematisch ' alle moglichen reinsten 
Zinnsorten des Handels und konnten auffallenderweise bei der Auf- 
losung geringer Mengen der Metalle in  allen Fallen ohne eine Aus- 
nahrne rnit dem aus der sslzsauren Losung entweichenden Wasserstoff 
das Auftreten eines Gases rnit Einwirkung auf Bleipapier feststellen. 
Unter den gepruften Zinnproben befand sich auch etwas sogenanntes 
graues oder verpestetes Zinn aus der Sammlung des Instituts, welches 
die erwahnte. Reaktion besonders stark aufwies. D e r  Kontrolle halber 
stellten wir dann einige Versuche in einem etwas anders konstruierten 
Ofen au, um uns aul jede moglicbe Weise gegen Versuchsfehler zu 
sichern. (Fig. 2.) 
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In ein 1 5  cm wcites und 50 cni langes einseitig gcschlosssnes I’orzelh- 
rohr wurde eiii rliinnes, ebenfalls cinsoitig geschlosscnes ICupFerrolir mittel-; 
einer Glaskappe eingesetzt. Diese Kappe, dnrcli deren Mittc, gcfiihrt iliircli 
ein kurzes Glasrohr, das Kupferrohr bis etwa zur H&lfte in das Porzellanrolir 
hinoinragte, trug noch ein Ansatzrohr, welches auf den Schlifl a paDte untl 
SO fiir die Evnkuierung die Benutzung tler friiheren Appaixtur eriiiiiglichtc. 
. la€  das olfene Endc clcs Kupferrohres murdc ein doppelt durclibolirtcr 
Stopfen gesetzt ; verinittcls eingesetxter Glasrohre konntc dann das ICupFerrohr 
(lurch FlieSendcs Wasser gekuhlt worden. Wir entwarfen d a m  niit Hilk 
von llontgenstralilen auf oinem Pluoresceiizschirni ein Schattenbild drs in tleiii 

Porzcllanrohr befindlichen Kupferrolires und konnten auf diese Weizo daa 
Kupferrohr so zentriereii, daB es die Innenwandungen des Porzellsnrohres 
nirgends beriilirte. Dann wurde die Glaskappe mitcls Siegellack vakuumtlicht 
auf das Porzellanrohr aufgekittet, nachdeni etwas Zinn in das Porzellanrolir 
hineingelegt war. Das letztere wurdo daun mittels eines HerBus-Ofeiis auf 
LuSerste Glut erhitzt. I m  iibrigen blieb die Apparatur unveriindert, nud a111 
Tiathodcnlicht konntc iiian sich wihrentl der ganzen Dauer des Versuches 
r o n  ckm voiziiglichen Vakuum iibcrzeugen. 

Nach Beendigung des Versuchs zeigte sich das kalte KupEerrohr 
im Innern rnit einem braunen Besclilag versehen, der sich jedoch i i i  

seinen Reaktioiien in keiner Weise von dem Produkt de3 anderen 
Ofens unterschied. 

Da wir an sarntlichen nntersuchten Probeo des im Hantlel be- 
findlichen %inns die fragliche Gasentwicklung feststelleii konuten, 
stellten wir uiis selbst rnoglichst reines, vor :illern schwefelfreies 
Zinn her. 

Reines Zinntetrachlorid (K ah1 b nu  m) wurde rnit Salpetersiiure 
rersetzt und das gehildete Zinndioxgd mit elektrolytischern Wasser- 
stoff in eioern elektrisch erhitzten Porzellanrohr zu Metall reduziert. 
I h s  auf diesein Wege gewonnene Zion lieferte beirn Auflosen in Snlz- 
siiure keio Gas, das Bleipapier schwarzte. Es gab bei der Destillation 
an der Glaswand einen schwarzen rnetalliscben Beschlag r o n  sehr 
fein verteiltem Zion. LieBen wir diesen nur kurze Zeit a n  der Luft 
tles Laboratoriums liegen, so konnten wir auch hier Riieder beini 
Aiiflosen in Salzsaure eine, wenn auch sehr schwache Farbuog des 
Rleipapiers feststellen. Das Zinn zeigt sich also aul3erordentlich 
ernpfindlich gegen Schffefelaasserstolf. 

Unsere Aufgabe, Zinn irn Vakuurn in merklichen Mengen ziir 
1)estillation zu bringen, wiire darnit also erfullt gewesen. Aber einige 
X n g e l  i n  der eigentlichen Heizvorrichtung fiihrten uus uach rieleu 
Tersuchen nllrniihlich zur Konstruktiou eines irn Prinzip wobl i ihii-  

lichen, aber in seiner speziellen Ausfiihrung wesentlich anderen Appa- 
rates, der es u n s  dann gestattete, auch recht groBe Mengen Zinn i n  
kurzer Zeit zur Destillation Z L I  bringen. Diesen Ofen beschreibeii wir 
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i n  der Folgenden Abhandlung, da  wir mit ihm auISer der voll- 
konimenen Destillation des Zinns auch noch weitere interessante 
Untersuchungen ausfuhren konnteii. Wir haben deshalb vorlaufig 
nuch Ton gennueren Temperaturbestimmungen abgesehen und werderi 
erst in i  LauFe der rnit dem neiien Apparnt nusgefiihrten Versuche 
d n ra 11 f z u r ii ck k om rn e . 

Z u  sam m e n  f ass  u n  g. 
1. IJie bishcrigen, i n  der Literatur beschriebenen Vcrsuche zur  Destillntiou 

tles %inns i t n  Vakuutn wurden kurz besprocben. 
2. An Halid einer Abbildung wurde ein Appnrat beschrieben, der es erst- 

malig ermogliclite, in  einwandtreier Weise Zinn im Cakuum zu dcstillicren. 
Hierbei betand sich tler 1 leizkihper im Yaltuum innerhalb des Dcstillatinns- 
rohres, wclchcs von aul3en durch fliel3endes Wasser gekiihlt wurde. 

3. Die eigenttimlichen, ron Verunreinigungen allcr kiuFlichcn Zinnsorten 
herriilirendcn Produkte der Destillation, die sich stetx vor cler Destillation 
des Zinns selbst niederschlugen, wurden beschricbcn und niihor i n  iliren 
Reaktionen untermcht. Selbst hergestelltes, ganz reines Zinn wurde ebcnfnlls 
tlestillicrt. Dabei trnten die crsterwtihnten Beschligc niclit mehr nul. 

B e r l i n ,  ini Miirz 1!)11. 

228. Franz Fischer und Elrich Tiede: Ein Wr chemische 
Zwecke geeigneter elektrischer Wolfram-Wideretandsofen. 

[Aus dem Cheniischcn Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingegangen am 10. Mai 1911.) 

In  der vornnstehenden Mitteilung uber ))Die Destillation des 
Zinns im Vakuurw hatten wir eine Versuchsnnordnung beschrieben, 
die es zum ersten Ma1 ermoglichtc, Zinnmetall in reinster Weise im 
Vakuum zu destillieren. Der bei diesem Apparnte als Heizmittel 
verwendete Platindraht legierte sich nber bei WeiBglut gelegentlich 
niit destillierendem Zinndampf und schmolz sodann nach kurzem Ge- 
hrauche durch. Dadurch waren dauernd kostspielige und langwierige 
Reparaturen notig. Wir  gingen deshalb nach eingehenden Versuchen 
unter Beibehaltung prinzipieller Teile des alten Ofens zi i  einer Neu- 
konstruktion uber, die sich nicht nur fur die Zinndestillation, sondern 
auch fur viele andere Zwecke a19 recht praktisch erwies. Wir  wollen 




